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Der  zweite  Band  dieses  Werkes  enthält  eine  Beschreibung  der 
Methoden,  nach  welchen  die  Bestandteile  in  zusammengesetz- 
ten Substanzen  von  einander  getrennt  und  ihrer  Menge  nach 
bestimmt  werden  können,  wenn  die  qualitative  Zusammensetzung 
schon  gefunden  ist. 

Die  Beschreibung  der  Methoden,  nach  welchen  die  quanti- 
tative Bestimmung  der  Substanzen  geschieht,  ist  so  geordnet,  dass 
die  Körper,  die  man  Basen  nennt,  den  Anfang  machen,  und  dass 
dann  diejenigen  folgen,  welche  in  ihren  Verbindungen  saure  Eigen- 
schaften zeigen.  Bei  dem  Kalium  ist  blofs  die  quantitative  Bestim- 
mung des  Kali  s  beschrieben  worden ;  bei  dem  darauf  folgenden 
Natrium  nicht  nur  die  des  Natrons,  sondern  es  sind  hierbei  auch 
die  Methoden  aufgeführt,  nach  welchen  dasselbe  vom  Kali  quanti- 
tativ getrennt  wird.  So  findet  man  in  der  ganzen  Reihe  der  ein- 
fachen Körper  zuerst  die  Art  und  Weise  angegeben,  wie  die 
quantitative  Bestimmung  derselben  geschieht,  und  dann  folgen 
hinter  einander  die  Methoden,  nach  welchen  sie  in  ihren  Verbin- 
dungen von  allen  vorhergehenden  getrennt  werden.  Bei  dieser 
Anordnung  wird  man  ohne  Schwierigkeit  sogleich  alle  Methoden 
auffinden  können,  die  man  bei  einer  vorkommenden  quantitati- 
ven Analyse  nachzuschlagen  wünscht.  Das  Auffinden  wird  noch 
mehr  durch  das  Register  erleichtert,  welches  diesem  Bande  zu- 
gefügt worden  ist. 
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Bestimm uni;  des  Kaliums  und  des  Kali  s.  —  Man 
bestimmt  die  Quantität  des  Kaliums  oder  des  Kalis  in  einer  zu 
untersuchenden  Substanz,  wenn  es  von  keiner  andern  Base  ge- 
trennt werden  soll,  in  den  meisten  Fällen  als  schwefelsaures  Kali 
oder  auch  als  Chlorkalium,  und  berechnet  aus  dem  Gewichte 
dieser  Salze  die  Menge  des  Kaliums  oder  des  Kalis.  Nur  in  sel- 
tenen Fällen  pflegt  man  das  Kali  als  kohlensaures  Kali  bei  quan- 
titativen Untersuchungen  abzuscheiden. 

Bestimmung  des  Kali' s  als  schwefelsaures  Kali. 
—  Ist  das  Kali  als  schwefelsaures  Kali  in  einer  Auflösung  ent- 
halten, so  dampft  man  diese  bei  gelinder  Hitze  bis  zur  Trockniss 
ab;  der  erhaltene  Bückstand  wird  darauf  geglüht  und  gewogen. 
Das  Abdampfen  geschieht  am  besten  in  einer  Platinschale ;  nur 
in  Ermangelung  derselben ,  oder  auch ,  wenn  in  der  Flüssigkeit 
Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  zusammen  enthalten 
sind,  bedient  man  sich  dazu  einer  Porcellanschale.  Die  trockne 
Hasse  wird  aus  der  Abdampfschale  so  gut  wie  möglich,  mit 
Hülfe  eines  Platinspatels,  in  eine  kleine  tarirte  Platinschale,  oder 
Platintiegel  gebracht.  Damit  nichts  im  Gefafsc  zurückbleiben 
kann,  spült  man  es  noch  mit  Wasser  aus,  und  giefst  dieses  eben- 
falls in  die  kleine  Platinschale  oder  in  den  Platintiegel;  dieser 
darf  aber  mit  der  Salzauflösung  nur  bis  zur  Hälfte,  oder  etwas 
mehr  angefüllt  sein.  Darauf  dampft  man  das  Ganze  vorsichtig 
ab  und  glüht  den  Bückstand. 

Das  schwefelsaure  Kali  muss  indessen  vor  dem  Glühen 
ziemlich  lange  in  einer  Hitze ,  welche  den  Kochpunkt  des  Was- 
sers  nur  etwas  übersteigt,  erhalten  werden.  Fs  ist  nämlich  ein 
wasserfreies  Salz  und  als  solches  decrepitirt  es  oft  stark  beim 
Glühen,  wodurch  ein  bedeutender  Verlust  entstehen  kann,  der  auf 
die  angeführte  Weise  vermieden  wird.  War  in  der  Auflösung 
ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure,  so  erhält  man  nach  dem 
Abdampfen  zweifach-schwefelsaures  Kali,  das  beim  Glühen  im 
Platintiegel  zwar  nicht  decrepitirt,  aber  den  Ueberschuss  der 
Schwefelsäure  sehr  schwierig  vollständig  verliert.  Um  es  leicht 
und  vollständig  in  neutrales  schwefelsaures  Kali  zu  verwandeln. 
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muss  man  es,  nach  Berzelius  Vorschrift,  gelinde  glühen,  dar 
auf  in  den  kalt  gewordenen  Platintiegel  ein  kleines  Stückchen 
trocknes  kohlensaures  Ammoniak  auf  einem  kleinen  Platinblech 
so  hineinlegen,  dass  der  Deckel  des  Tiegels  dasselbe  lose  be- 
deckt ,  und  dann  nach  und  nach  eine  starke  Glühhitze  anwen- 
den. Der  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  im  zweifach-schwefel- 
sauren Kali  entweicht  leicht  in  einer  Atmosphäre  von  kohlen- 
saurem Ammoniak,  und  es  bleibt  endlich  neutrales  schwefelsau- 
res Kali  zurück;  die  Masse,  die  früher  Jeicht  schmolz,  ist  nun 
schwer  schmelzbar.  Man  muss  diese  Operation  indessen  so  oft 
wiederholen,  bis  das  Gewicht  des  Tiegels  nicht  mehr  abnimmt, 
und  wenigstens  nach  zwei  Glühungen  und  Wagungen  dasselbe, 
geblieben  ist.  Bisweilen  muss  man  vielleicht  sechsmal  von  neuem 
kleine  Mengen  von  kohlensaurem  Ammoniak  anwenden,  um  die 
ses  Resultat  zu  erhalten.  Aber  erst  dann  kann  man  sicher  sein, 
dass  der  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  verjagt  worden  ist.  — 
Man  kann  auch  in  den  Platintiegel  unmittelbar  auf  das  saure 
schwefelsaure  Kali  ein  Stückchen  kohlensaures  Ammoniak  le 
gen,  dann  erst  gelinde  erhitzen  und  daraufglühen,  was  so  oft 
wiederholt  wird,  bis  das  Gewicht  des  Tiegels  sich  nicht  mehr 
verändert.  In  allen  diesen  Fällen  muss  aber  der  Platintiegel  mit 
einem  convexen  Platindeckel  versehen  sein;  die  Salzmasse  pflegt 
nämlich  während  des  Glühens  etwas  zu  spritzen,  und  man  würde 
einen  nicht  unbedeutenden  Verlust  erleiden,  wenn  man  den  De- 
ckel auf  den  Platintiegel  auf  die  gewöhnliche  Weise  aufsetzte. 
Man  kann  ihn  lose  umgekehrt  auf  den  Tiegel  legen,  wodurch 
das,  was  durch  Spritzen  emporgeschleudert  wird,  auf  der  con- 
vexen Seite  desselben  sich  ansetzt. 

Ist  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Kali  als  schwefelsau- 
res Kali  bestimmt  werden  soll,  ein  sehr  bedeutender  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  enthalten,  weit  mehr  als  nöthig  ist,  um 
zweifach  -  schwefelsaures  Kali  zu  bilden,  so  würde,  wenn 
man  den  grofsen  Ueberschuss  der  Säure  in  einem  kleinen  Platin 
tiegcl  vom  Salze  durch  Erhitzen  verjagen  wollte,  dies  mit  einem 
sehr  grofsen  Verlust  verknüpft  sein;  überdies  auch  sehr  viel 
Zeil  erfordern.  In  diesem  Falle  thut  man  am  besten,  die  Flüs- 
sigkeit in  einer  Platinschale  abzudampfen,  und  durch  allmälig 
verstärktes  Erhitzen  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  zu  ver- 
jagen, so  dass  endlich  nur  zweifach- schwefelsaures  Kali  zu- 
rückbleibt. Die  Platinschale  darf  zwar  nur  so  grofs  sein,  dass 
die  Operation  noch  auf  einer  Spirituslampe  geschehen  kann; 
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je  gröfser  sie  aber  ist,  desto  mehr  kann  das  Verjagen  der 
Schwefelsaure  ohne  Verlust  geschehen.  Man  bringt  das  trockne 
Salz  in  den  kleinen  tarirten  Platintiegel,  und  spült  die  Platin- 
schale sorgfältig  mit  Wasser  aus.  Ist  neben  der  Schwefelsäure 
Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  in  der  Flüssigkeit,  so 
muss  das  Abdampfen  freilich  in  einer  Porcellanschale  geschehen. 
In  dieser  ist  es  aber  unangenehm,  den  Ueberschuss  der  Schwe- 
felsäure zu  verjagen.  Es  ist  daher  besser,  die  Porcellanschale 
nur  so  lange  zu  erhitzen,  bis  mit  dem  überschüssigen  Wasser  die 
Chlorwasserstoff-  und  die  Salpetersäure  sich  verflüchtigt  haben, 
darauf  den  Inhalt  in  eine  Platinschale  zu  spülen ,  um  in  dieser 
den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  wegzutreiben. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  schwefelsaure  Kali  hinter- 
lasst  bisweilen  beim  Auflösen  etwas  Platin.  Die  Menge  dessel- 
ben ist  oft  sehr  unbedeutend,  muss  aber  doch  bestimmt  werden. 
Man  filtrirt  die  Auflösung,  süfst  das  Platin  aus,  und  bestimmt 
nach  dem  Glühen  das  Gewicht  desselben,  zieht  es  vom  Gewicht 
des  erhaltenen  Kalisalzes  ab,  und  überzeugt  sich,  ob  die  Tara 
des  kleinen  Platintiegels,  in  welchem  die  Wägung  des  schwefel- 
sauren Kalis  geschah,  unverändert  geblieben  ist. 

Bestimmung  des  Kaliums  als  Chlorkalium.  —  Ist 
in  der  Flüssigkeit  das  Kalium  als  Chlorkalium  enthalten,  so  dampft 
man  dieselbe  ebenfalls  zur  Trockniss  ab,  und  erhitzt  die  trockne 
Masse  bis  zum  anfangenden  Glühen  in  einem  kleinen  tarirten 
Platintiegel.  Da  das  Chlorkalium  als  wasserfreies  Salz  beim  an- 
fangenden Glühen  decrepitirt,  so  muss  es.  wie  das  schwefelsaure 
Kali  vor  dem  Glühen  längere  Zeit  erhitzt  werden.  —  Es  ist  fer- 
ner nothwendig,  das  Salz  nicht  zu  stark  und  zu  lange  zu  glühen, 
so  wie  auch  beim  Glühen  den  Zutritt  der  Luft  so  viel  wie  möc- 
lieh  zu  vermeiden,  da  durch  zu  starkes  Glühen,  besonders  bei 
starkem  Luftzutritt  sich  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von 
Chlorkalium  verflüchtigen  kann.  Es  ist  daher  anzurathen,  das 
Glühen  des  Salzes  im  ganz  bedeckten  Platintiegel  vorzunehmen. 

Bestimmung  des  Kali  s  als  kohlensaures  Kali.  — 
Ist  in  der  Flüssigkeit  blofs  kohlensaures  Kali  enthalten,  so  kann 
man  dieselbe  ebenfalls  abdampfen,  und  das  kohlensaure  Kali  im 
Platintiegel  glühen.  Da  aber  das  kohlensaure  Kali  sehr  leicht 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht,  so  lässt  es  sich  nach  dem 
Glühen  schwer  mit  gehöriger  Sicherheit  wägen.  Es  ist  daher 
besser,  zu  der  Flüssigkeit  vor  dem  Abdampfen  Chlorwasserstoff- 
säure zu  setzen,  und  dann  aus  dem  erhaltenen  Chlorkalium  die 
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Menge  des  kohlensauren  Kali  s  zu  berechnen  Man  kann  auch 
erst  das  zur  Trockniss  abgedampfte  und  geglühte  kohlensaure 
Kali  wägen,  dann  dasselbe  im  Platintiegel  mit  Chlorwasserstoff- 
säure behandeln,  und  darauf  das  Ganze  sehr  langsam  bis  zur 
Trockniss  abdampfen  und  glühen,  um  aus  dem  erhaltenen  Chlor 
kalium  die  Menge  des  kohlensauren  Kali  s  zu  berichtigen.  Diese 
Methode  erfordert  aber  sehr  viel  Behutsamkeit;  es  muss  die 
Chlorwasserstoffsäure  zu  dem  kohlensauren  Kali  in  den  kleinsten 
Mengen  gesetzt  werden,  damit  bei  dem  Entweichen  der  Koh- 
lensäure nicht  durch  starkes  Spritzen  ein  bedeutender  Verlust 
verursacht  wird.  Während  des  Hinzusetzens  der  Säure  muss  der 
Tiegel  mit  einem  Uhrglase  oder  mit  einer  anderen  convexen 
Glasplatte  oder  einem  convexen  Platindeckel  bedeckt  sein  und 
in  eine  Platin-  oder  Porcellanschale  gesetzt  werden,  damit 
durch  s  Spritzen  nichts  verloren  geht.  Nach  der  Sättigung  spült 
man  die  Glasplatte  oder  den  Deckel,  so  wie  auch  die  Schale  ab, 
und  dampft  die  Flüssigkeit  vorsichtig  bis  zur  Trockniss  ein. 

Man  bestimmt  sehr  häufig,  besonders  bei  technischen  Un- 
tersuchungen, den  Kaligehalt  in  einem  kohlensauren  Kali  ent- 
weder durch  den  Gewichtsverlust,  den  dasselbe  durch  Behand- 
lung mit  einer  gewogenen  Menge  einer  Säure  erleidet,  oder 
durch  die  Menge  der  letztern,  welche  erfordert  wird,  um  das 
kohlensaure  Kali  zu  sättigen.  Erstere  Methode,  welche  man 
auch  bei  genauen  Untersuchungen  anwenden  kann,  wird  weiter 
unten  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  ausführlich  beschrie- 
ben werden. 

Bestimmung  des  Kali  s  als  salpetersaures  Kali 
—  Ist  das  Kali  in  der  Flüssigkeit  an  Salpetersäure  gebunden,  so 
dampft  man  die  Auflösung  ebenfalls  bis  zur  Trockniss  ab ,  und 
setzt  die  trockne  Masse  einer  mäfsigen  Hitze,  welche  die  des 
kochenden  Wassers  nicht  sehr  übersteigen  darf,  so  lange  aus, 
bis  man  das  Gewicht  derselben  dadurch  nicht  mehr  verändert 
findet.  Man  muss  das  salpetersaure  Kali  nicht  bis  zum  Schmel- 
zen erhitzen,  weil  es  durch  zu  langes  Schmelzen  zum  Theil  zer- 
setzt werden  kann.  Enthält  das  salpetersaure  Kali  Spuren  von 
organischen  Substanzen,  so  erfolgt  dadurch  die  Zersetzung  eines 
Theils  der  Salpetersäure  mit  Detonationen,  wodurch  leicht  etwas 
von  der  Masse  verloren  gehen  kann  —  Sicherer  ist  es  immer, 
das  salpetersaure  Kali  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in 
schwefelsaures  Kali  zu  verwandeln. 

Bestimmung  der  Kalisalze  bei  Gegenwart  von 
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am moniakali sehen  Salzen.  —  Sind  in  den  Flüssigkeiten, 
in  welchen  das  Kali  als  schwefelsaures  Salz  oder  auch  als 
Chlorkaliuni  enthalten  ist,  ammoniakalische  Salze  vorhanden ,  so 
werden  diese  verjagt,  wenn  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss 
abgedampft,  und  der  trockne  Rückstand  geglüht  wird.  Beim 
Verjagen  der  ammoniakalischen  Salze,  sowohl  vom  Chlorkaliuni 
als  auch  besonders  von  dem  schwefelsauren  Kali  müssen  viele 
Vorsichtsmaafsregeln  beobachtet  werden,  deren  Nichtbeachtung 
einen  Anfänger  in  Verlegenheit  setzen,  und  sonst  auch  einen 
grolsen  Verlust  verursachen  kann. 

Wenn  die  Auflösung  des  Chlorkaliums  viel  Chlorammonium 
enthält,  so  verdampft  man  die  Auflösung  in  einer  Porcellan-,  oder 
besser  in  einer  Platinschale  bis  zur  Trockniss.  Von  der  trock- 
nen Masse  wird  so  viel  in  einen  tarirten  kleinen  Platintiegel  ge- 
bracht, dass  derselbe  bis  zu  drei  Vierteln  seines  Inhalts  eefüllt 
ist;  beträgt  die  trockne  Masse  mehr,  so  darf  die  ganze  Menge 
derselben  nicht  mit  einem  Male  in  den  Platinliegel  kommen. 
Diesen  erhitzt  man ,  besonders  wenn  das  Salz  noch  nicht  voll- 
kommen trocken  gewesen  ist,  zuerst  gelinde  und  dann  stärker 
bis  zum  Glühen  so  lange,  bis  alles  Chlorammonium  sich  verflüch- 
tigt hat  Während  des  Glühens  wird  der  Deckel  auf  den  Tiegel 
gelegt,  so  dass  er  denselben  nur  bis  ungefähr  drei  Viertel  seiner 
Oberfläche  bedeckt.  Das  Verjagen  des  Chlorammoniums  ge- 
schieht ohne  Gefahr  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Chlor- 
kaliums. Denn  jenes  Salz  schmilzt  nicht  bei  der  ersten  Einwir- 
kung der  Hitze,  sondern  geht  unmittelbar  aus  dem  festen  in  den 
gasförmigen  Aggregatzustand  über.  So  lange  Chlorammonium- 
dämpfe entweichen,  kann  nichts  vom  Chlorkalium  sich  verflüch- 
tigen. Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  bringt  man  den  Rest  der 
trocknen  Masse  in  denselben,  und  glüht  von  Neuem.  Dann 
spült  man  die  Schale  mit  möglichst  wenigem  Wasser  aus,  und 
verdampft  dieses  Ausspülungswasser  in  dem  Platinticgel  bis  zur 
Trockniss,  glüht  den  trocknen  Rückstand  vorsichtig  und  bestimmt 
die  Menge  des  zurückbleibenden  Chlorkaliums. 

Nie  muss  man,  selbst  wenn  auch  nur  wenig  Chlorammonium, 
mit  Chlorkalium  gemengt,  im  trocknen  Rückstand  vorhanden  ist, 
denselben  in  den  Platinticgel  bringen,  und  sodann  das  Ausspü- 
lungswasser der  Schale  hinzufügen.  Immer  muss,  ehe  letzteres 
geschieht,  aus  dem  trocknen  Rückstand  das  Chlorammonium 
durchs  Glühen  verjagt  worden  sein.  Denn  versucht  man,  das 
Ausspülungswasser  in  dem  kleinen  Tiegel  abzudampfen,  wenn 
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noch  Chlorammonium  in  demselben  enthalten  ist,  so  gelingt  dies 
nie  ohne  Verlust ,  indem  durch  Effloresciren  das  Salz  Uber  den 
Hand  des  Tiegels  wahrend  des  Abdampfens  steigt.  Schon  wenn 
man  eine  sehr  grofse  Menge  von  Chlorkalium  allein  mit  dem 
Spülwasser  im  kleinen  Tiegel  abdampft,  so  kann  dabei  durch 
die  erwähnte  Ursache  bei  Mangel  an  Vorsicht  ein  Verlust  entste- 
hen, der  jedoch,  wenn  viel  Chlorammonium  vorhanden  ist,  nicht 
ganz  vermieden  werden  kann.  Wenn  man  indessen  so  verfahrt, 
wie  so  eben  angeführt  worden  ist,  so  hat  man  beim  Verjagen 
des  Chlorammoniums  durchs  Glühen  keinen  Verlust,  da  dieses 
Salz  vor  seiner  Verflüchtigung  nicht  schmilzt.  Das  erhaltene 
Chlorkalium  sieht  nach  dem  Verjagen  des  Salmiaks  häufig  schwarz 
aus,  weil  das  Chlorammonium  fast  immer  bei  seiner  Verflüchti- 
gung etwas  Kohle  hinterlässt;  es  wird  aber  durch  vorsichtiges 
Schmelzen  farblos. 

Es  kann  bisweilen  vorkommen,  dass  in  einer  Auflösung  Chlor- 
kalium nebst  oxalsaurem  Ammoniak  enthalten  ist,  und  dass,  wenn 
dieselbe  zur  Trockniss  abgedampft  worden,  letzteres  Salz  ver- 
jagt werden  soll.  Hierbei  wird  aber  ein  nicht  unbeträchtlicher 
Theil  des  Chlors  vom  Chlorkalium  als  Chlorwasserstoflsäure 
ausgetrieben,  wie  v.  K  ob  eil  zuerst  bemerkt  hat,  und  der  ge- 
glühte Rückstand  besteht  aus  Chlorkalium,  welcher  mit  mehr 
oder  weniger  kohlensaurem  Kali  gemengt  ist.  —  In  diesem  Falle 
muss  man  vorsichtig  das  kohlensaure  Kali  durch  Uebersättigung 
mit  Chlorwasserstoflsäure  in  Chlorkalium  verwandeln. 

Wenn  neben  Chlorkalium  freie  Oxalsäure  vorhanden  ist,  und 
man  sucht  letztere  durchs  Erhitzen  zu  verjagen ,  so  ist  die  Menge 
des  sich  bildenden  kohlensauren  Kalis  noch  beträchtlicher. 

Ist  aber  in  der  Auflösung  oder  in  der  bis  zur  Trockniss  ab- 
gedampften Masse,  wie  dies  am  häufigsten  der  Fall  ist,  neben  Chlor- 
kalium und  oxalsaurem  Ammoniak  noch  Chlorammonium  enthal- 
ten, so  bildet  sich  beim  Glühen  kein  kohlensaures  Kali,  da  das- 
selbe durchs  Chlorammonium  in  Chlorkalium  verwandelt  wird. 

Beim  Verjagen  des  schwefelsauren  Ammoniaks  vom  schwe- 
felsauren Kali  muss  noch  mehr  Vorsicht  angewandt  werden. 
Man  dampft  die  Auflösung  ebenfalls  in  einer  Platinschale  bis  zur 
Trockniss  ab,  bringt  aber  dieselbe  sodann  vorsichtig  nach  und 
nach  bis  zum  anfangenden  Glühen,  um  das  schwefelsaure  Am- 
moniak in  der  Platinschale  zu  verjagen.  Dies  ist  mit  Un- 
annehmlichkeiten verknüpft ,  denn  das  ammoniakalische  Salz 
schmilzt  beim  Erhitzen ,  geräth  ins  Kochen ,  spritzt  oft  ziemlich 
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stark  und  kann  leicht  einen  Verlust  an  schwefelsaurem  Kali 
verursachen,  wenn  das  Erhitzen  in  einem  kleinen  Platintiegel 
geschieht.  Man  erhitzt  die  Platinschale  so  lange,  bis  das 
ammoniakalischc  Salz  sich  vollständig  verflüchtigt  hat.  Den 
Rückstand  bringt  man  in  den  kleinen  Platintiegel,  spült  die  Schale 
mit  Wasser  aus,  verdampft  das  Spülwasser  zur  Trockniss  und 
behandelt  die  trockne  Masse  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  um 
sie  in  neutrales  schwefelsaures  Kali  zu  verwandeln.  Denn  wenn 
auch  in  der  Flüssigkeit  neben  neutralem  schwefelsaurem  Am- 
moniak neutrales  schwefelsaures  Kali  aufgelöst  war,  so  enthält 
doch  der  bis  zur  Trockniss  abgedampfte  und  geglühte  Rückstand 
saures  schwefelsaures  Kali.  —  Beim  Auflösen  des  geglühten  neu- 
tralen schwefelsauren  Kalis  bleibt  in  diesem  Falle  häufig  eine 
kleine  Menge  von  Platin  ungelöst  zurück,  das  man  abfiltriren 
und  seiner  Menge  nach  bestimmen  muss,  um  das  Gewicht  des- 
selben von  dem  des  neutralen  Salzes  abzuziehen. 

Enthält  die  zur  Trockniss  abgedampfte  Masse  aufser  dem 
schwefelsauren  Kali  und  schwefelsauren  Ammoniak  noch  Chlor- 
ammonium ,  so  wird  beim  Erhitzen  zuerst  letzteres  Salz  verjagt. 
Dies  geschieht  ohne  Gefahr,  da  dieses  Salz  nicht  schmilzt. 

Enthält  eine  Auflösung  neben  dem  salpetersauren  Kali  auch 
salpetersaures  Ammoniak,  so  muss  die  zur  Trockniss  abgedampfte 
Masse  in  einer  Porcellanschale  erhitzt  werden.  Das  salpeter- 
saure Ammoniak  zersetzt  sich  in  Stickstoffoxydulgas  und  Wasser, 
aber  beim  Zutritt  der  Luft  entweicht  auch  viel  Ammoniaksalz 
als  dicker  Rauch,  und  bei  stärkerer  Hitze  kann  eine  Zersetzung 
mit  Entflammung  stattfinden.  Es  ist  schwer  zu  sehen,  wann  man 
mit  dem  Erhitzen  aufhören  soll,  um  das  salpetersaure  Kali  rein 
von  Ammoniaksalz  zu  erhalten.  In  einem  Platingefäfse  darf  die 
Erhitzung  nicht  stattfinden,  weil  dieses  angegriffen  wird.  Es  ist 
daher  weit  besser  ,  das  Salz  durch  Schwefelsäure  in  schwefel- 
saures Kali  zu  verwandeln,  und  dasselbe  auf  die  Weise  zu  be- 
stimmen, die  oben  beschrieben  worden  ist. 

Ist  aber  salpetersaures  Ammoniak  neben  Chlorammonium 
mit  dem  Kalisalze  in  einem  bis  zur  Trockniss  abgedampften 
Rückstände  enthalten,  so  dürfen  die  ammoniakalischen  Salze 
nicht  durchs  Glühen  verjagt  werden.  Bei  einem  gewissen  Ver- 
hältniss  der  Salze  zersetzen  sich  beide  gegenseitig  bei  erhöhter 
Temperatur  mit  Explosion,  und  geschah  das  Erhitzen  in  einer 
Platinschale,  so  wird  diese  dabei  angegriffen.  —  Man  muss  in 
diesem  Falle  den  trocknen  Rückstand  in  einer  Porcellanschale 
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mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  verset- 
zen und  erhitzen,  um  die  Salze  zu  zersetzen;  das  schwefelsaure 
Ammoniak  und  die  freie  Schwefelsäure  werden  aus  dem  schwe- 
felsauren Kali  durchs  Erhitzen  mit  den  Vorsichtsmaafsregeln  ent- 
fernt, die  oben  angegeben  worden  sind.  ' 

Sind  jene  ammoniakalischen  Salze  in  einer  Auflösung  neben 
einem  Kalisalze  enthalten,  so  kann  man  gleich  zu  derselben 
Schwefelsäure  setzen  und  sie  in  einer  Porcellanschale  abdampfen. 

Besteht  ein  zur  Trockniss  abgedampfter  Rückstand  aufser 
schwefelsaurem  Kali,  aus  schwefelsaurem  und  salpetersaurem 
Ammoniak  und  Chlorammonium,  so  rauss  auch  dieser  in  einer 
Porcellanschale  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  wer- 
den. 

Bestimmung  des  Kali's  als  Kaliumplatinchloi  id. 
—  Ist  das  Kali  an  eine  andere  Säure,  als  die  oben  genannt  wor- 
den sind,  gebunden,  namentlich  an  solche,  von  welchen  ein 
Ueberschuss  nicht  durchs  Glühen  vom  Kalisalze  verjagt  wer- 
den kann,  so  bestimmt  man  die  Quantität  desselben  nach  Me- 
thoden, die  in  der  Folge  umständlich  werden  beschrieben  wer- 
den. Nur  die  Methode  soll  hier  noch  angeführt  werden ,  das- 
selbe quantitativ  zu  bestimmen,  wenn  es  an  Säuren  gebunden 
ist,  die  für  sich  in  Alkohol  auflöslich  sind,  wie  dies  bei  den  mei- 
sten derselben  der  Fall  ist.  Man  löst  dann  die  kalihaltigc  Ver- 
bindung in  wenigem  Wasser  auf,  setzt  darauf  eine  Auflösung  von 
Platinchlorid  im  Ueberschuss  hinzu ,  und  dampft  das  Ganze  sehr 
langsam  beinahe  bis  zur  Trockniss  ab.  Schon  beim  Zusetzen 
der  Platinchloridauflösung  scheidet  sich  das  schwerlösliche  Ka 
liumplatinchlorid  ab ;  doch  wenn  die  Auflösung  zu  verdünnt  ist, 
so  geschieht  dies  erst  während  des  Abdampfens  der  Flüssigkeit. 
Die  beinahe  trockne  Masse  wird  mit  Alkohol  Übergossen.  Das 
im  Alkohol  unlösliche  Kaliumplatinchlorid  filtrirt  man  auf  einem 
gewogenen  Filtrum,  süfst  es  mit  Alkohol  aus  und  trocknet  es 
vorsichtig;  darauf  berechnet  man  aus  dem  Gewichte  desselben 
die  Menge  des  Kalis.  Ist  die  zu  untersuchende  kalihaltigc  Substanz 
in  Spiritus  oder  Alkohol  auflöslich,  so  kann  man  gleich  zu  der  Spi- 
rituosen Auflösung  eine  spirituöse  Auflösung  von  Platinchlorid  set- 
zen, das  dadurch  gefällte  Kaliumplatinchlorid  nach  dem  vollständi- 
gen Absetzen  abßllriren  und  mit  Alkohol  aussüfsen.  —  In  der  vom 
Kaliumplatinchlorid  abfiltrirten  Spirituosen  Flüssigkeit  ist  die  Säure 
aufgelöst,  mit  welcher  das  Kali  verbunden  war.  Sie  enthält 
aufserdem  noch  das  überschüssig  zugesetzte  Platinchlorid. 
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Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  dieser  Bestimmung  des 
Kalis  kein  ammoniakalisches  Salz  in  der  Auflösung  enthalten 
sein  darf. 

Wenn  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung  die  Menge  des 
Kalis  und  daher  die  des  erhaltenen  Kaliumplatinchlorids  nur 
gering  ist,  und  das  Gewicht  von  letzterem  einige  Centigramme 
nicht  übersteigt,  so  ist  es  nicht  nöthig,  dasselbe  auf  einem  ge- 
wogenen Filtrum  zu  filtriren.  Man  kann  dazu  ein  nicht  gewo- 
genes Filtrum  anwenden,  das  aber  nicht  zu  grofs  sein  muss. 
Man  glüht  nach  dem  Aussüfsen  mit  Alkohol  das  Salz,  aber  mit 
Vorsicht,  weil  sonst  leicht  mit  den  Dämpfen  des  Chlors  et- 
was unzersetztes  Salz  und  selbst  etwas  metallisches  Platin  ent- 
weichen kann.  Man  legt  das  Salz,  ins  Filtrum  eingewickelt,  in 
den  Platintiegel ,  und  erhitzt  denselben  mit  ganz  aufgelegtem 
Deckel  lange  Zeit  mäfsig,  wobei  das  Filtrum  sich  langsam  ver- 
kohlt, und  das  Salz  sich  zersetzt,  ohne  dass  etwas  davon  me- 
chanisch forlgerissen  wird.  Dann  verbrennt  man  bei  stärke- 
rer Hitze  und  geöffnetem  Deckel  beim  Zutritt  der  Luft  die 
Kohle  des  Filtrums  zu  Asche,  und  übergiefst  im  Platintiegel  den 
geglühten  Rückstand  mit  Wasser,  welches  das  Chlorkalium  auf- 
löst und  fein  zertheiltes  Platin  ungelöst  zurücklässt,  das  wegen 
seiner  grofsen  specifischen  Schwere  leicht  zu  Boden  fallt.  Es 
wird  so  oft  mit  Wasser  ausgesüfst,  bis  die  abgegossene  Flüs- 
sigkeit nicht  mehr  die  Auflösung  des  salpetersauren  Silberoxyds 
trübt.  Das  Platin  wird  dann  getrocknet ,  geglüht  und  gewogen, 
worauf  man  aus  der  Menge  desselben  die  Menge  des  Kaliums 
oder  des  Kali  s  berechnet. 

Man  muss  sich  indess  hüten  diese  Methode  anzuwenden, 
wenn  die  Menge  des  erhaltenen  Kaliumplatinchlorids  einen  oder 
selbst  einige  Decigramme  beträgt.  In  diesem  Falle  erhält  man 
entweder  ein  nicht  richtiges,  oder  nur  bei  grofser  Sorgfall  und 
Vorsicht  ein  richtiges  Resultat.  Beim  Glühen  schmilzt  das  Chlor- 
kalium und  bedeckt  die  Kohle  des  Filtrums  so,  dass  sie  später 
nach  Oeflhung  des  Platindeckels  nicht  zu  Asche  verbrannt  wer- 
den kann,  was  selbst  dann  schwer  ist,  wenn  man  durch  Wasser 
den  gröfsten  Theil  des  Chlorkaliums  aufgelöst,  den  Rückstand 
getrocknet  und  darauf  geglüht  hat. 
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Bestimmung  des  Natriums  und  des  Natrons.  — 
Ist  Natrium  als  ein  Natronsalz  oder  als  Chlornatrium  in  einer 
Flüssigkeit  enthalten,  in  welcher  sich  keine  andere  Substanz 
befindet,  die  von  ihm  gelrennt  werden  soll,  so  bestimmt  man 
es  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Kali.  Beim  Glühen  des  einfach 
schwefelsauren  Natrons  hat  man  nicht  leicht  ein  Decrepiti- 
ren  zu  befürchten.  Wenn  es  einen  üeberschuss  von  Schwefel- 
säure enthält ,  so  wird  es  eben  so  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
behandelt,  wie  das  Kalisalz,  um  es  in  ein  neutrales  Salz  zu  ver- 
wandeln. Bei  einem  grofsen  Üeberschuss  von  Schwefelsäure 
muss  dieses  ebenfalls,  wie  dies  beim  Kali  erwähnt  worden  ist 
(S.  3  ),  in  einer  Platinschale  durchs  Erhitzen  verjagt  werden.  — 
Das  Chlornatrium  darf,  eben  so  wie  das  Chlorkalium,  nicht  stark 
geglüht  werden,  weil  sich  sonst  etwas  davon  verflüchtigen  könnte, 
doch  ist  das  Chlornatrium  minder  flüchtig  als  das  Chlorkalium. 

Sind  in  den  Auflösungen  des  schwefelsauren  Natrons  und 
des  Chlornatriums  ammoniakalische  Salze  enthalten,  so  verfährt 
man  bei  der  Bestimmung  der  Natronsalze  eben  so  wie  unter 
ähnlichen  Umständen  bei  den  Kalisalzen  (S.  6.). 

Hat  man  das  Natron  als  kohlensaures  Natron  zu  bestimmen, 
so  kann  dies  leichter  geschehen,  als  bei  dem  kohlensauren 
Kali,  weil  es  nicht  so  schnell  und  leicht  Feuchtigkeit  anzieht; 
es  ist  indessen  nothwendig,  das  kohlensaure  Natron  im  gewoge- 
nen Platintiegel  so  lange  zu  glühen ,  bis  es  geschmolzen  ist.  Es 
wird  auch  oft  der  Natrongehalt  im  kohlensauren  Natron  auf  die 
Weise  bestimmt,  dass  durch  eine  stärkere  Säure  die  Kohlensäure 
ausgetrieben,  ihr  Gewicht  durch  den  Gewichtsverlust  und  dann 
das  des  Natrons  bestimmt  wird.  Es  wird  hiervon  weiter  unten 
bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  ausführlicher  die  Rede 
sein.  -—  Von  Säuren,  die  für  sich  im  Alkohol  auflöslich  sind,  kann 
das  Natron  nicht  auf  die  Weise,  wie  das  Kali,  von  denselben 
durch  Platinchlorid  getrennt  werden,  da  das  Natriuraplatinchlorid 
im  Spiritus  auflöslich  ist. 

Trennung  des  Natrons  vom  Kali.  —  Wenn  Natron 
in  einer  Flüssigkeit  mit  Kali  zusammen  enthalten  ist,  so  geschieht 
die  quantitative  Trennung  beider  auf  folgende  Weise:  Sind  beide 
Alkalien  als  Chlormetalle  in  einer  Auflösung,  so  dampft  man  die- 
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selbe  bis  zur  Trockniss  ab;  darauf  bringt  man  die  abgedampften 
Chlormelalle  in  einen  tarirtcn  Platintiegel ,  erhitzt  sie  mit  Vor- 
sicht bis  zum  anfangenden  Glühen  und  wägt  sie.  Das  erhaltene 
Salzgemenge  wird  dann  in  möglichst  wenigem  Wasser  aufgelöst; 
man  wendet  nicht  mehr  dazu  an,  als  noth wendig  ist,  um  den 
Platintiegel  auszuspülen.  Hat  man  zu  viel  Wasser  dazu  ange- 
wandt, so  muss  in  dem  Becherglase,  welches  die  Auflösung  ent- 
hält, dieselbe  bis  zu  einem  kleinen  Volum  abgedampft  werden, 
doch  so,  dass  die  Chlormetalle  nicht  anfangen,  sich  krystallinisch 
auszuscheiden.  Das  Abdampfen  geschieht  auf  der  Sandkapelle 
oder  im  Stubenofen.  Man  setzt  darauf  eine  hinreichende  Menge 
einer  concentrirten  Auflösung  von  Platinchlorid  hinzu,  wodurch 
sich  das  Kali  schon  meistentheils  als  Kaliumplatinchlorid  abschei- 
det, thut  alsdann  eine  bedeutende  Menge  von  Alkohol  hinzu,  lässt 
das  Ganze  darauf  einige  Stunden  stehen,  damit  das  Kalisalz  sich 
vollständig  ausscheiden  kann.  Die  über  dem  Niederschlage  ste- 
hende alkoholische  Flüssigkeit  muss  deutlich  gelb  gefärbt  sein. 
Ist  dies  nicht  der  Fall ,  so  ist  nicht  die  gehörige  Menge  von  Pla- 
tinchlorid angewandt  worden,  und  man  muss  mehr  desselben 
hinzufügen.  Man  filtrirt  sodann  das  Kaliumplatinchlorid  auf  ei- 
nem gewogenen  Filtrum,  und  bestimmt  dessen  Gewicht.  Bei 
sehr  kleinen  Mengen,  die  aber  das  Gewicht  von  einigen  Centi- 
grammen  nicht  übersteigen,  braucht  man  kein  gewogenes  Fil- 
trum anzuwenden,  wie  dies  oben  S.  10  erörtert  worden  ist.  — 
Hat  man  das  Gewicht  des  Chlorkaliums  in  dem  Platinnieder- 
schlage bestimmt  ,  so  kann  man  dasselbe  von  dem  der  gewoge- 
nen Menge  der  beiden  Chlormetalle  abziehen,  um  das  des  Chlor- 
natriums durch  den  Verlust  zu  erfahren. 

Da  jedoch  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  dass  bei  Anfängern 
oder  bei  nicht  hinreichend  genau  arbeitenden  Chemikern  die 
Menge  des  Nalronsalzcs  oft  weit  bedeutender  angegeben  wird, 
als  sie  in  der  Wirklichkeit  ist,  so  ist  es  in  den  meisten  Fällen 
rathsam,  die  Menge  des  Chlornatriums  unmittelbar  zu  bestim- 
men. —  Man  dampft  zu  dem  Ende  die  von  dem  Kaliumpla- 
tinchlorid abfiltrirte  alkoholische  Flüssigkeit  sehr  sorgfältig 
ab.  Es  kann  dies  über  einer  kleinen  Spirituslarape  in  einer 
Porcellanschalc  oder  Platinschale  geschehen;  es  ist  jedoch 
grofse  Vorsicht  hierbei  anzurathen,  damit  die  alkoholische  Flüs- 
sigkeit sich  nicht  entzünde.  Sie  darf  deshalb  nie  ins  Kochen 
kommen,  sondern  muss  nur  einer  sehr  gelinden  Hitze  ausgesetzt 
werden.    Die  trockne  Masse  bringt  man  in  einen  kleinen  Pla- 
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tintiegel,  spült  die  Schale  mit  Wasser  möglichst  gut  aus,  was 
leicht  geschehen  kann,  wenn  sich  noch  kein  Platin  reducirt  halle, 
und  dampft  in  dem  Platintiegel  alles  zur  Trockniss  ab.  Im  das 
Natriumplalinchlorid  und  das  überschüssige  Platinchlorid  zu  zer- 
stören ,  glüht  man  vorsichtig  die  Masse  im  Platintiegel ,  erst 
schwach  und  zuletzt  möglichst  stark,  aber  bei  zugemachtem  De- 
ckel. Durch  blofses  Glühen  ist  es  schwer,  die  Platinverbindun- 
gen so  zu  zerstören,  dass  Wasser  aus  der  geglühten  Masse  eine 
völlig  farblose  Auflösung  auszieht.  Es  gelingt  dies  aber,  wenn 
man  vor  oder  während  des  Glühens  einige  Krystalle  von  reiner 
Oxalsäure  auf  die  Masse  im  Tiegel  wirft.  Nach  dem  Erkalten 
zieht  man  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  aus,  das  blofs  Chlor- 
natrium auflöst ,  dessen  Gewicht  man  nach  vorsichtigem  Abdam- 
pfen der  Auflösung  bestimmt.  Ist  die  Auflösung  gelblich,  so  ent- 
halt sie  auch  etwas  unzersetzles  Plalinchlorid;  man  muss  sie 
dann  von  neuem  abdampfen,  und  die  abgedampfte  Masse 
glühen.  —  Die  Menge  des  erhaltenen  Chlornatriums  und 
des  aus  dem  Kaliumplatinchlorid  berechneten  Chlorkaliums, 
verglichen  mit  den  vor  der  Trennung  gewogenen  Chlormetal- 
len zeigt,  ob  die  Untersuchung  mit  Genauigkeit  ausgeführt  wor- 
den ist. 

Es  gelingt  nicht,  aus  der  vom  Kaliumplatinchlorid  abGltrir- 
ten  alkoholischen  Flüssigkeit  das  Platin  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas als  Schwefelplatin  oder  auf  eine  andere  Weise  als  die 
angegebene  abzuscheiden. 

Sind  beide  Alkalien  als  schwefelsaure  Salze  in  einer  Aullö- 
sung enthalten ,  so  ist  die  Trennung  mit  gröfseren  Schwierigkei- 
ten verknüpft.  Man  kann  sie  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie  die 
Trennung  der  Chlormetalle  ausführen;  doch  gehört  zu  dieser 
Untersuchung  mehr  Vorsicht  und  Sorgfalt,  und  dessenungeach- 
tet giebt  sie  nicht  ganz  so  genaue  Resultate  wie  die  Trennung 
der  Chlormetalle.  Man  verfährt  dabei  auf  folgende  Weise :  Man 
dampft  die  Auflösung  beider  schwefelsauren  Salze  ab,  um  das 
gemeinschaftliche  Gewicht  beider  neutralen  schwefelsauren  Salze 
zu  bestimmen,  und  wendet  hierbei,  besonders  wenn  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  die  Vorsichtsmaafsregeln  an, 
die  oben  S.  3  erwähnt  worden  sind.  Die  schwefelsauren  Salze 
werden  in  wenig  Wasser  aufgelöst,  so  dass  sie  selbst  beim  Er- 
kalten sich  nicht  krystallinisch  aus  der  Auflösung  abscheiden  kön- 
nen. Man  setzt  darauf  zu  der  Auflösung  wässerige  Platinchlorid- 
auflösung, doch  so  viel,  dass  nicht  nur  alles  Kali  sich  in  Kalium- 
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platinchlorid  umwandeln  kann ,  sondern  dass  auch  noch  so  viel 
und  etwas  mehr  vorhanden  \>t,  damit  das  Natron  eine  ähnliche 
Umwandlung  erleide.  Man  fügt  dann*  etwas  Spiritus  und  eine  ge- 
hörige Menge  Alkohol  hinzu,  und  lässt  das  unlösliche  Kalium- 
platinchlorid sich  absetzen.  Dieses  wird  ausgeschieden,  mit  Al- 
kohol ausgesüfst,  und  seiner  Menge  nach  bestimmt  —  Hatte  , 
man  nicht  die  hinreichende  Menge  von  Platinchlorid  zu  der  Auf- 
lösung gesetzt,  so  fällt  bei  dem  Zusetzen  von  Alkohol  mit  dem 
Kaliumplatinchlorid  auch  schwefelsaures  Natron,  das  im  Alkohol 
unauflöslich  ist.  Hat  sich  dasselbe  ausgeschieden ,  so  kann  es 
in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  durch  einen  ferneren  Zusatz  von 
Platinchlorid  nicht  in  auflösliches  Natriumplatinchlorid  umgewan- 
delt werden.  Man  muss  in  diesem  Falle  das  schwefelsaure  Na- 
tron, gemengt  mit  dem  Kaliumplatinchlorid  sich  gut  absetzen 
lassen,  sodann  die  überstehende  klare  alkoholische  Flüssigkeit 
abgiefsen,  darauf  zu  dem  Ungelösten  so  viel  Wasser  hinzufügen, 
dass  das  schwefelsaure  Natron  sich  vollständig  dadurch  auflöst, 
dann  das  fehlende  Platinchlorid  und  die  abgegossene  alkoho- 
lische Flüssigkeit  hinzufügen,  und  nach  einiger  Zeit  das  reine 
Kaliumplatinchloritf  filtriren.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit 
Vorsicht  abgedampft,  die  trockne  Mass.e  in  einem  Platintiegel 
unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  geglüht,  und  die  geglühte 
Masse  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  Auflösung  enthält  das  Na- 
tron, aber  nicht  als  schwefelsaures  Natron,  wie  man  vielleicht 
glauben  sollte,  sondern  als  Chlornatrium.  Es  ist  aber  sicherer, 
es  als  schwefelsaures  Natron  zu  bestimmen;  man  setzt  daher 
zu  der  Auflösung  etwas  Schwefelsäure,  dampft  bis  zur  Trockniss 
ab,  und  nachdem  man  die  oben  (S.  3)  angeführte  Vorsicht  an- 
gewandt hat,  um  das  Salz  im  neutralen  Zustand  zu  erhalten, 
wird  es  seinem  Gewichte  nach  bestimmt, 

Man  sieht,  dass  bei  dieser  Methode  bei  nicht  gehöriger  Vor- 
sicht oft  das  erhaltene  Kaliumplatinchlorid  mit  schwefelsaurem 
Natron  gemengt  abgeschieden  werden  kann.  Es  ist  daher  in 
vielen  Fällen,  besonders  wenn  ein  sehr  genaues  Resultat  erhal- 
ten werden  soll,  besser,  die  schwefelsauren  Alkalien  in  Chlor- 
metalle zu  verwandeln,  um  diese  so  von  einander  zu  trennen, 
wie  es  oben  auseinandergesetzt  worden  ist. 

Diese  Umwandlung  kann  auf  verschiedene  Weise  gesche- 
hen. Die  beste  ist  unstreitig  folgende.  Die  Auflösung  der 
schwefelsauren  Alkalien  wird  zur  Trockniss  abgedampft;  man 
vertreibt  Ar, freie  Schwefelsäure,  und  kann  das  Gewicht  der 
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neutralen  Salze  bestimmen,  nachdem  man  sie  auf  die  Weise,  wie 
es  oben  S.  3  erörtert  worden  ist,  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
behandelt  hat;  sonst  kann  man  dies  auch  unterlassen,  und  das 
gemeinschaftliche  Gewicht  der  Alkalien  bestimmen,  wenn  sie  in 
Chlormetalle  verwandelt  worden  sind.  Man  löst  den  trocknen 
'  -  Rückstand  in  Wasser  auf,  und  setzt  zu  der  verdünnten  Auflösung 
eine  Auflösung  von  essigsaurer  Baryterde  im  Ueberschuss.  Die 
gefällte  schwefelsaure  Baryterde  lässt  man  sich  absetzen,  am  be- 
sten an  einem  warmen  Orte,  damit  sie  beim  Filtriren  nicht  mil- 
chicht  durchs  Fillrum  geht,  und  um  dies  zu  verhüten,  beobach- 
tet man  dabei  die  Vorsichtsmaafsregeln,  die  weiter  unten  bei  der 
Bestimmung  der  schwefelsauren  Baryterde  werden  gegeben 
werden.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Trockniss,  am  besten 
in  einer  nicht  zu  grofsen  Platinschale  abgedampft,  und  in  dersel- 
ben einer  anfangenden  schwachen  Rothglühhitze  ausgesetzt,  um 
die  essigsauren  Salze  zu  zerstören.  Der  schwarze  Rückstand 
wird  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen  und  filtrirt;  die  filtrirte 
Auflösung  enthält  die  beiden  Alkalien  im  kohlensauren  Zustande. 
Man  übersättigt  sie  mit  Chlorwasserstoffsäure.  Wenn  man  vor- 
her nicht  das  gemeinschaftliche  Gewicht  der  Alkalien  im  neutra- 
len schwefelsauren  Zustande  bestimmt  hat,  so  kann  dies  jetzt 
bei  dem  der  Chlorverbindungen  geschehen,  indem  man  die  Auf- 
lösung  bis  zur  Trockniss  abdampft,  den  trocknen  Rückstand  vor- 
sichtig bis  zum  anfangenden  Glühen  erhitzt  und  sodann  wägt; 
sonst  braucht  man  nur  die  Flüssigkeit  bis  zu  einem  kleinen  Vo- 
lum abzudampfen,  dann  Platinchlorid  hinzuzufügen,  und  die 
Trennung  auf  die  oben  angeführte  Weise  durchzuführen. 

Bei  dieser  Methode  ist  es  unumgänglich  nothwendig,  dass 
die  angewandte  essigsaure  Barylerde  vollkommen  frei  von  Chlor- 
baryum  sei;  auch  darf  in  der  Auflösung  der  schwefelsauren  Al- 
kalien nicht  zufällig  Chlorwasserstoffsäure  enthalten  sein.  Beim 
Glühen  der  essigsauren  Salze  würde  Chlorbaryum  unzersetzt 
bleiben,  und  wenn  auch  beim  Glühen  und  bei  der  Behandlung 
des  Rückstandes  mit  Wasser,  Chlorbaryum  und  kohlensaure  Al- 
kalien sich  gegenseitig  zersetzen,  so  könnte  doch  bei  geringen 
Mengen  der  Alkalien  ein  Ueberschuss  von  Chlorbaryum  vorhan- 
den sein,  der  unzersetzt  sich  auflösen  und  das  Gewicht  der  Al- 
kalien vermehren  würde. 

Wenn  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien  sowohl  im  schwefel- 
sauren Zustande,  so  wie  auch  als  Chlormetalle  in  der  Flüssigkeit 
ammoniakalische  Salze  enthalten  sind,  so  werden  diese  durchs 
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Glühen  auf  die  Weise  verjagt ,  wie  es  oben  beim  Kali  S.  6  an- 
gegeben worden  ist. 

Nach  Serullas  ( Poggendorff  s  Annal.,  Bd.  32,  S.  292.) 
bietet  die  üeberchlorsäure  und  einige  überchlorsaure  Salze  ein 
bequemes  Mittel  dar,  um  Kali  vom  Natron  in  Verbindungen  zu 
trennen.  Das  überchlorsaure  Kali  ist  im  Wasser  sehr  schwer- 
löslich und  im  Alkohol  unlöslich,  während  das  überchlorsaure 
Natron  im  Wasser  und  auch  im  stärksten  Alkohol  sehr  leichtlös- 
lich ist,  was  auch  der  Fall  bei  den  meisten  anderen  Verbindun- 
gen der  Üeberchlorsäure  mit  den  Basen  zu  sein  scheint. 

Setzt  man  Üeberchlorsäure  zu  einer  Auflösung  von  Kali- 
um! Natronsalzen,  so  muss  zur  Trennung  beider  Alkalien  das 
Ganze  vorsichtig  beinahe  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  und  die 
Masse  mit  Alkohol  behandelt  werden,  der  das  überchlorsaure 
Kali  ungelöst  zurücklässt,  das  überchlorsaure  Natron  indessen, 
und  die  Säure,  die  vorher  mit  den  beiden  Alkalien  verbunden 
war,  auflöst. 

Sind  beide  Alkalien  als  Chlormetalle  in  einer  wässrigen 
Auflösung  enthalten,  so  bedient  man  sich  zur  Trennung  beider 
des  überchlorsauren  Silberoxyds.  Man  setzt  eine  wässrige  Auf- 
lösung dieses  Salzes  im  Uebermaafs  zu  der  Auflösung  der  Chlor- 
melalle.  Das  erhaltene  Chlorsilber  wird  abßltrirt  und  vollstän- 
dig mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  damit  alles  überchlor- 
saure Kali  vollständig  aufgelöst  bleibt.  Man  kann  die  Menge  des 
erhaltenen  Chlorsilbers  bestimmen,  um  die  Menge  des  Chlors 
zu  ermitteln,  welche  mit  den  alkalischen  Metallen  verbunden 
war.  Die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bis  zur 
Trockniss  abgedunstet,  und  die  trockne  Masse  mit  starkem  Al- 
kohol behandelt,  welcher  das  überchlorsaure  Natron  und  den 
Ueberschuss  des  hinzugesetzten  überchlorsauren  Silberoxyds 
auflöst  ,  das  überchlorsaure  Kali  hingegen  ungelöst  zurücklässt, 
das  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden  muss.  Man  glüht  es 
darauf  vorsichtig,  wodurch  es  sich,  unter  Sauerstoffentwickelung, 
in  Chlorkalium  verwandelt,  dessen  Gewicht  man  bestimmt  und 
das  des  Kalis  daraus  berechnet.  —  Die  alkoholische  Auflösung 
des  überchlorsauren  Natrons  und  Silberoxyds  wird  ebenfalls  bis 
zur  Trockniss  abgedampft,  der  trockne  Rückstand  geglüht,  und 
das  entstandene  Chlornatrium  vom  Chlorsilber  durch  Wasser  ge- 
trennt, worauf  man  die  Auflösung  des  Chlornatriums  wiederum 
vorsichtig  bis  zur  Trockniss  abdampft  und  das  Gewicht  des 
Chlornatriums  bestimmt 
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Sind  Kali  und  Natron  als  schwefelsaure  Salze  von  einander 
zu  trennen .  so  bedient  man  sich  dazu  der  überchlorsauren  5a- 
ryterde,  deren  Auflösung  man  zu  der  der  schwefelsauren  Alka- 
lien setzt.  Nach  Abscheidung  der  schwefelsauren  Baryterde  und 
Auswaschung  derselben  mit  heifsem  Wasser,  wird  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  und  das  überch lorsaure 
Kali  durch  Alkohol  abgeschieden.  Von  der  alkoholischen  Auflö- 
sung des  iiberchlorsauren  Natrons  und  der  überschussig  hinzu- 
gesetzten iiberchlorsauren  Baryterde  wird  der  Alkohol  abge- 
dampft; man  setzt  darauf  Wasser  hinzu,  und  fällt  die  Baryterde 
vermittelst  Schwefelsäure.  Die  von  der  schwefelsauren  Baryterde 
abfiltrirte  Auflösung  wird  zur  Trockniss  abgedunstet,  und  das 
schwefelsaure  Natron  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt, 
ehe  man  es  seiner  Menge  nach  bestimmt. 

Die  Trennung  des  Kali  s  und  Natrons  kann  nach  einer  Me- 
thode geschehen,  welche  man  die  indirecte  Analyse  nennt,  und 
welche  Richter  zuerst  angewandt  hat.  Man  nimmt  das  Gewicht 
beider  Basen  entweder  als  Chlormetalle  oder  als  schwefelsaure 
Salze,  löst  diese  auf,  und  bestimmt  in  der  Auflösung  der  ersteren 
das  Chlor  als  Chlorsilber,  und  in  der  der  letzteren  die  Schwe- 
felsäure als  schwefelsaure  Baryterde  nach  Methoden,  die  wei- 
ter unten  beschrieben  werden.  Aus  den  gefundenen  Resultaten 
lässt  sich  die  Menge  des  Kalisalzes  und  die  des  Natronsalzes 
nach  einer  Methode  berechnen,  die  in  einer  der  Beilagen  zu 
diesem  Werke  wird  angegeben  werden. 


III.  Lithium. 


Bestimmung  des  Lithiums  und  des  Lithions.  — 
Lithion,  wenn  es  von  keiner  anderen  Base  getrennt  werden  soll, 
wird  eben  so  wie  Kali  und  Natron  quantitativ  bestimmt.  —  Ist 
das  Lithion  mit  Schwefelsäure  verbunden,  so  ist  es  nicht  nöthig, 
das  schwefelsaure  Lithion  beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak zu  behandeln;  denn  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure 
kann  durchs  Erhitzen  leicht  entfernt  werden,  weil  es  kein  zwei- 
fach-schwefelsaures Lithion  giebt.  —  Da  Chlorlithium  leicht  an 
der  Luft  zerfliefet,  und  sich  deshalb  nicht  mit  Genauigkeit  wägen 
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lässt,  so  ist  es  gut,  dasselbe  in  schwefelsaures  Lithion  zu  ver- 
wandeln. Will  man  es  als  Chlorlithium  wägen ,  so  darf  man  es 
vor  dem  Wägen  nicht  zu  stark  glühen,  weil  etwas  davon  sich 
durch's  Glühen  verflüchtigen  kann;  denn  es  ist  zwar  weniger 
flüchtig  als  Chlorkalium,  doch  flüchtiger  als  Chlornatrium. 

Man  hat  früher  das  Lithion  in  Flüssigkeilen,  besonders  wenn  es 
nur  in  geringer  Menge  darin  vorhanden  war,  auf  die  Weise  abge- 
schieden und  quantitativ  bestimmt,  dass  man  zu  der  Auflösung  phos- 
phorsaures Natron  und  etwas  kohlensaures  Natron  setzte,  und  darauf 
dieselbe  bis  zur  Trockniss  abdampfte.  Während  des  Verdunstens 
fängt  die  Flüssigkeit  an  bei  einem  gewissen  Grade  der  Concen- 
tration  trübe  zu  werden,  und  nach  völliger  Eintrocknung  des 
Salzes  bleibt  bei  Auflösung  in  kaltem  Wasser  ein  weifses  Pulver 
zurück,  welches  in  der  an  phosphorsaurem  Natronreichem  Mutter- 
lauge unlöslich  ist,  und  langsam  in  der  Flüssigkeit  niedersinkt. 
Es  ist  dies  ein  Doppelsalz  von  phosphorsaurem  Natron  und  phos- 
phorsaurem Lithion ,  das  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wer- 
den muss.  Aber  man  kann  aus  dem  Gewichte  dieses  Doppel 
salzes  nicht  dasdesLithions  bestimmen,  dä  es  theils  nicht  voll- 
kommen unlöslich  im  Wasser  ist,  und,  nach  Rammeisberg, 
die  einfachen  Salze  sich  in  allen  Verhältnissen  zu  dem  Doppel- 
salze verbinden,  so  dass  der  Lithiongehalt  in  demselben  bei 
verschiedenen  Analysen  sehr  verschieden  ausfallen  kann. 

Trennung  des  Lithions  vom  Kali.  —  Die  quantitative 
Trennung  des  Lithions  vom  Kali  geschieht  auf  die  Weise,  dass 
man  letzteres  gerade  auf  die  Art  fällt,  wie  es  bei  der  Trennung 
des  Kalis  vom  Natron,  S.  11,  beschrieben  wurde.  Nach  Ab- 
scheidung  des  Kalis  als  Kaliumplatinchlorid  behandelt  man  die 
abßltrirte  alkoholische  Flüssigkeit  eben  so,  wie  es  dort  gezeigt 
worden  ist,  und  bestimmt  in  ihr  die  Menge  des  Lithionsalzes. 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  man  Natron  vom  Kali  durch  Ueber- 
chlorsäure  trennen  kann  (S.  16),  kann  auch  Lithion  vom  Kali  ge- 
schieden werden,  da  das  überchlorsaure  Lithion,  wie  das  iiber- 
chlorsaure  Natron,  in  Wasser  und  Alkohol  auflöslich  ist. 

Trennung  des  Lithions  vom  Natron.  —  Die  Bestim- 
mung beider  Alkalien  ist  früher  bisweilen  durch  phosphorsaures 
Natron  ausgeführt  worden,  doch  ist  diese  Methode  aus  den  so 
eben  angeführten  Gründen  nicht  brauchbar. 

Meistentheils  hat  man  die  Bestimmung  vermittelst  der  indi- 
recten  Analyse  bewerkstelligt;  sie  kann  indessen,  nach  Ram- 
melsberg  (Po gg.  Ann.  Bd.  66.  S.  85),  auch  unmittelbar  ausge- 
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fuhrt  werden.  Man  verwandelt  nämlich  beide  Alkalten  in  Chlor- 
melalle,  deren  gemeinschaftliches  Gewicht  man  bestimmen  kann, 
behandelt  dieselben  in  einer  Flasche ,  die  verschlossen  werden 
kann,  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  wasserfreiem 
Alkohol  und  Aether,  und  stellt  das  Ganze  einige  Tage  bei  Seite, 
wahrend  welcher  Zeit  man  es  öfters  umschüttelt.  Das  Chlor- 
lithiam  wird  von  dem  Gemenge  vollständig  aufgelöst,  während 
das  Chlornatrium  ungelöst  zurückbleibt.  Man  wäscht  das  letztere 
mit  ätherhaltigem  Alkohol  aus,  und  bestimmt  sein  Gewicht. 
Das  des  Chlorlithiums  findet  man  entweder  aus  dem  Verluste 
oder  kann  dasselbe  auch  durch  vorsichtige  Abdampfung  der 
Auflösung  erhalten. 

Trennung  des  Lithions  vom  Kali  und  Natron.  — 
Sind  in  einer  Auflösung  alle  drei  Alkalien:  Kali,  Natron  und  Li- 
thion,  enthalten,  so  bestimmt  man  zuerst  das  Gewicht  der  Salze 
derselben  als  Chlormetalle;  dann  wird  das  Kali  durch  Platin- 
chloridauflösung als  Kaliumplatinchlorid  gefällt,  und  die  Menge 
des  Chlorkaliums  aus  demselben  berechnet,  die  filtrirte  alko- 
holische Flüssigkeit  sodann  vorsichtig  abgedampft,  das  Platin  im 
trocknen  Rückstände  durch  Glühen  reducirt  (S.  13),  dasselbe  mit 
Wasser  von  dem  Chlornatrium  und  dem  Chlorlithium  geschie- 
den, welche  auf  die  so  eben  beschriebene  Weise  von  einander 
getrennt  werden. 

Bei  der  Trennung  der  drei  Alkalien  von  einander  kann  auch 
das  Kali  von  den  beiden  anderen  Alkalien'  durch  Ueberehlor- 
säure  geschieden  werden ,  worauf  das  Lithion  vom  Natron  auf 
die  so  eben  angeführte  Weise  getrennt  wird. 


IV.    B  a  r  y  u  m. 

V 

Bestimm  ung  des  Baryums  und  der  Baryterde.  — 
Wenige  Substanzen  können  mit  so  grofser  Genauigkeit,  wie  die 
Baryterde,  quantitativ  bestimmt  und  von  vielen  anderen  getrennt 
werden.  —  Man  bestimmt  sie  auf  die  Weise,  dass  man  zu  der 
Auflösung,  die  Baryterde  enthält,  so  lange  verdünnte  Schwefel- 
saure setzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  Niederschlag 
ist  schwefelsaure  Baryterde,  die  im  Wasser  und  in  fast  allen  ver- 
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dünnten  Säuren  vollständig  unauflöslich  ist.  Nur  in  einer  Auf- 
lösung, die  eine  grofse  Menge  von  Königswasser  enthält,  können 
sehr  kleine  Mengen  der  schwefelsauren  Baryterde  aufgelöst 
bleiben.  —  Man  süfst  den  Niederschlag  aus,  glüht  ihn  schwach, 
wägt  ihn,  und  berechnet  aus  dem  Gewichte  desselben  die  Menge 
der  Baryterde.  Man  kann  dabei  das  Filtrum  mit  zu  Asche  ver- 
brennen, ohne  befürchten  zu  müssen,  dass  durch  die  Kohle 
etwas  schwefelsaure  Baryterde  reducirt  werde.  Hierbei  ist  aber 
zu  bemerken,  dass  es  nothwendig  ist,  die  Flüssigkeit,  aus  welcher 
die  Baryterde  gefällt  werden  soll,  entweder  vor  oder  auch  nach 
dem  Zusetzen  der  Schwefelsäure  zu  erwärmen,  und  nicht  eher  zu 
filtriren,  als  bis  der  Niederschlag  sich  vollkommen  gesenkt  hat, 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden 
ist.  Man  giefst  erst  diese  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filtrum, 
und  ühergiefst,  wenn  die  rückständige  schwefelsaure  Baryterde 
noch  mit  einer  2  bis  3  Linien  hohen  Schicht  von  der  Flüssigkeit 
bedeckt  ist,  dieselbe  mit  mehreren  Loth  heifsen  Wassers, 
rührt  das  Ganze  gut  um,  lässt  die  schwefelsaure  Baryterde  sich 
wieder  absetzen,  und  wiederholt  diese  Behandlung  noch  zwei 
bis  drei  Mal.  Wenn  diese  Sorgfalt  nicht  angewandt  wird,  so 
pflegt  die  schwefelsaure  Baryterde  milchicht  durchs  Filtrum  zu 
gehen. 

Es  lässt  sich  die  Menge  der  Baryterde  auch  als  kohlensaure 
Baryterde  bestimmen ,  doch  ist  diese  Methode  nicht  sehr  genau, 
weil  die  kohlensaure  Baryterde  nicht  ganz  unauflöslich  im  Was- 
ser ist;  es  steht  daher  diese  Methode  der  kurz  vorher  beschriebe 
nen  sehr  nach.  Ist  man  indessen  gezwungen,  die  Menge  der  Ba- 
ryterde  als  kohlensaure  Baryterde  zu  bestimmen,  so  fällt  man 
sie  aus  der  Flüssigkeit  durch  eine  Auflösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak.  Da  aber  das  gewöhnliche  kohlensaure  Ammoniak 
häufig  zweifach -kohlensaures  Ammoniak  enthält,  und  letzteres 
eine  im  Wasser  noch  auflöslichere  kohlensaure  Baryterde  erzeu- 
gen würde,  so  setzt  man  vorher  zu  der  Auflösung  des  kohlen- 
sauren Ammoniaks  ein  wenig  reines  Ammoniak,  und  erwärmt  das 
Ganze  auf  der  Sandkapelle.  Die  erhaltene  kohlensaure  Baryterde 
wird  am  besten  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensau- 
rem Ammoniak,  die  etwas  Ammoniak  enthält,  ausgesüfst.  Sie 
wird  daraufgetrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Durchs  Glühen 
vermittelst  der  Flamme  einer  Spirituslampe  verliert  sie  keine 
Kohlensäure. 

Trennung  der  Baryterde  von  den  Alkalien.  — 
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Hat  man  in  Verbindungen  Baryterde  von  Alkalien  zu  trennen,  so 
lost  man  das  Ganze  in  Wasser,  oder,  wenn  die  Verbindungen 
darin  nicht  auflöslich  sind,  in  einer  verdünnten  Säure,  am  besten 
in  Chlorwasserstoffsäure,  auf,  und  fällt  aus  der  Auflösung  die  Ba- 
ryterde durch  überschüssig  hinzugesetzte  Schwefelsäure;  dann 
filtrirt  man  die  Flüssigkeit,  dampft  sie  bis  zur  Trockniss  ab,  und 
bestimmt  nun  die  schwefelsauren  Alkalien  auf  die  Weise,  wie 
es  oben  angegeben  ist  (S.  2).  —    Man  muss  nach  dem  Ab- 
dampfen der  von  der  schwefelsauren  Baryterde  getrennten  Flüs- 
sigkeit vorsichtig  sein,  wenn  zuletzt  die  freie  Schwefelsäure  vom 
schwefelsauren  Alkali  verjagt  wird,  um  nichts  vom  letzteren  zu 
verlieren,  wie  dies  schon  oben  (S.  3)  bemerkt  worden  ist.  Es 
ist  deshalb  gut,  nicht  zu  viel  Schwefelsäure  zur  Fällung  der 
Baryterde  anzuwenden. 


V.  Strontium. 

Bestimmung  des  Strontiums  und  derStrontian 
erde.  —  Die  Strontianerde  lässt  sich  nicht  so  gut,  wie  die  Ba- 
ryterde,  durch  Schwefelsäure  vollständig  fällen,  da  die  schwefel- 
saure Strontianerde  nicht  ganz  unlöslich  im  Wasser  ist.  Indes- 
sen wenn  man  Schwefelsäure  zu  einer  aufgelösten  Verbindung 
der  Strontianerde  mit  einer  Säure,  die  in  Spiritus  auflöslich  ist, 
setzt,  darauf  Alkohol  hinzufügt,  und  die  schwefelsaure  Strontianerde 
mit  Spiritus  aussüfst,  so  kann  auf  diese  Weise  die  schwefelsaure 
Strontianerde  ebenfalls  sehr  genau  bestimmt  werden,  da  sie  im 
Spiritus  unauflöslich  ist.  Man  kann  natürlich  diese  Methode  nicht 
anwenden,  wenn  in  der  wässrigen  Auflösung  Salze  enthalten  sind, 
die  im  Spiritus  nicht  löslich  sind. 

Ist  man  gezwungen,  in  einer  wässrigen  Auflösung  die  Stron- 
tianerde durch  Schwefelsäure  zu  fällen,  so  muss  man  meistens 
nach  der  Fällung  nicht  unmittelbar  filtriren,  sondern  das  Ganze 
langer  als  24  Stunden  stehen  lassen,  weil  sich  die  schwefelsaure 
Strontianerde  sehr  langsam  absetzt. 

Man  kann  die  Strontianerde ,  wie  die  Baryterde ,  auch  als 
kohlensaure  Strontianerde  fällen.  Die  Fällung  der  Strontianerde 
als  kohlensaure  Strontianerde  ist  der  durch  Schwefelsäure  vorzu- 
ziehen, da  die  kohlensaure  Strontianerde  schwerlöslicher  als  die 


Digitized  by  Google 


22  Strontium. 

schwefelsaure  ist.  Man  setzt  ein  Uebermafs  von  kohlensaurem  Am- 
moniak, zu  dem  etwas  freies  Ammoniak  gemischt  ist,  zu  der  Flüssig- 
keit, und  erwärmt  sie;  darauf  filtrirt  man  die  erhaltene  kohlen- 
saure Strontianerde  von  der  Flüssigkeit  ab,  süfstsie  aus  und  glüht 
sie.  Durchs  Glühen  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luft- 
zuge verliert  sie  ihre  Kohlensäure  nicht. 

Es  geht  auch  an,  die  Strontianerde  auf  ahnliche  Weise,  wie 
es  weiter  unten  bei  der  Kalkerde  gezeigt  wird ,  durch  ein  oxal- 
saures  Salz  als  oxalsaure  Strontianerde  zu  fällen.  Man  wendet 
dabei  dieselben  Vorsichtsmafsregeln  an,  die  S.  25  werden  angege- 
ben werden.  Es  ist  indessen  die  oxalsaure  Strontianerde  nicht 
ganz  so  unlöslich,  wie  die  oxalsaure  Kalkerde. 

Ist  die  Strontianerde,  deren  Menge  man  bestimmen  will ,  in 
einer  Flüssigkeit  aufgelöst,  in  welcher  sich  keine  andere  Base 
befindet,  so  geschieht  dies  eigentlich  am  besten  so,  wie  bei 
den  Alkalien;  man  dampft  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  ab, 
und  erhitzt  die  trockne  Masse  bis  zum  Glühen.  Enthält  die  Flüs- 
sigkeit ammoniakalische  Salze,  so  werden  diese  durchs  Glühen 
verjagt.  Es  kann  indessen  auf  diese  Weise  die  Strontianerde  fast 
nur  denn  bestimmt  werden,  wenn  sie  als  Chlorstrontium  in  der 
Auflösung  enthalten  ist,  da  andere  Säuren,  mit  welchen  die 
Strontianerde  zu  auflöslichen  Salzen  verbunden  sein  könnte,  beim 
anfangenden  Glühen  zerstört  werden. 

Trennung  der  Strontianerde  von  der  Baryt- 
erde. —  Von  der  Baryterde  trennt  man  oft  die  Strontianerde 
dadurch,  dass  man  beide  in  Chlormetallo  verwandelt,  diese 
glüht,  und  darauf,  wenn  man  ihr  Gewicht  bestimmt  hat,  mit  was- 
serfreiem Alkohol  behandelt,  in  welchem  das  Chlorstrontium 
auflöslich  ist.  Da  es  indessen  darin  nicht  sehr  leicht  auflöslich, 
und  da  das  wasserfreie  Chlorbaryum  ohnehin  nicht  ganz  voll- 
kommen im  wasserfreien  Alkohol  unlöslich  ist,  so  ist  diese  Me- 
thode nicht  sehr  zu  empfehlen. 

Man  hat  eine  Menge  anderer  Methoden  der  Trennung  vor- 
geschlagen, welche  alle  darauf  beruhen,  dass  man  zu  der  Auflö- 
sung ein  Reagenz  setzt,  durch  welches  die  Baryterde  als  eine 
unlösliche  Verbindung  ausgeschieden  wird,  die  Strontianerde  aber 
aufgelöst  bleiben  soll.  Aber  die  meisten  dieser  Methoden  erfül- 
len ihren  Zweck  nur  unvollkommen. 

Die  beste  von  allen  diesen  ist  von  Berzelius  (Pog- 
gendorffs  Annalen,  Bd.  I.  S.  195)  vorgeschlagen.  Nach  dieser 
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werden  beide  Erden  in  ChlorwasserslofTsäure  oder  "Essigsäure 
aufgelöst,  und  darauf  Kieselfluorwassersloffsäure  hinzugesetzt, 
welche  die  ßaryterde  fallt;  die  Strontianerde  bleibt  als  Kiesel- 
floorstrontium  durch  die  freie  Säure  aufgelöst.  Der  Niederschlag 
von  Kieselfluorbaryum  setzt  sich  nicht  sogleich  ab,  sondern 
Mt  erst  nach  längerer  Zeit  als  kleine  mikroskopische  Kry- 
staUe  nieder;  er  wird  ausgesüfst,  auf  einem  gewogenen  Fil- 
tnim  filtrirt  und  getrocknet.  Aus  dem  Gewichte  des  Kieselfluor- 
baryums  berechnet  man  den  Gehalt  an  Baryterde.  —  Die  vom 
Kieselfluorbaryum  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird    mit  Schwefel- 
säure versetzt  und  zur  Trockniss  abgedampft;  darauf  wird  die 
trockne  Masse,  die  aus  schwefelsaurer  Strontianerde  besteht,  ge- 
glüht und  gewogen.   Aus  dem  Gewichte  derselben  berechnet 
man  dann  die  Menge  der  Strontianerde. 

Sind  beide  Erden  in  einer  verdünnten  Auflösung  enthalten, 
so  setzt  man  zu  dieser  Kieselfluorwasserstoffsäure,  und  Jässt  das 
Ganze  mehrere  Stunden  lang  stehen ,  bis  das  Kieselfluorbaryum 
sich  vollständig  abgesetzt  hat.  Eine  Erhitzung  befördert  die  Aus- 
scheidung derselben  sehr. 

Eine  andere  Methode,  welche  ein  sehr  annähernd  richti- 
ges Resultat  liefert,  ist  von  Smith  vorgeschlagen  worden. 
Beide  Erden  müssen  in  der  Auflösung  als  neutrale  Salze  enthal- 
ten sein.  Die  Auflösung  wird  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  und 
mit  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  neutralem,  chromsauren 
Kali,  welches  frei  von  schwefelsaurem  Kali  sein  muss,  versetzt, 
wodurch  die  Baryterde  als  chromsaure  Baryterde  gefällt,  und 
nach  dem  Trocknen  und  Glühen  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
wird.  Gewöhnlich  erhält  man  jedoch  dadurch  ein  wenig  chrom- 
saure Baryterde  mehr,  als  man  erhalten  sollte.  Aus  der  fillrirten 
Auflösung  kann  man  die  Strontianerde  durch  kohlensaures  oder 
oxalsaures  Ammoniak  fällen. 

In  manchen  Fällen  kann  man  sich  zur  Trennung  beider  Er- 
den der  indirecten  Methode  bedienen.  Man  bestimmt  ihr  Gewicht 
als  wasserfreie  Chlormetalle  oder  als  kohlensaure  Salze,  und 
verwandelt  diese  in  schwefelsaure  Salze,  woraus  man  die  Menge 
der  beiden  Erden  berechnen  kann. 

Trennung  der  Strontianerde  von  den  Alkalien.— 
Von  den  Alkalien  kann  man  die  Strontianerde  auf  die  Weise 
trennen,  dass  man  sie  entweder  durch  Schwefelsäure  als  schwe- 
felsaure Strontianerde,  oder  durch  kohlensaures  oder  oxalsaures 
Ammoniak  als  kohlensaure  oder  oxalsaure  Strontianerde  nieder- 
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schlagt  In  beiden  Fällen  wird  der  Niederschlag  ausgesüfst,  ge- 
trocknet, schwach  geglüht  und  gewogen.  In  der  vom  Nieder- 
schlage abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  nun  die  ganze  Menge  des  Al- 
kalis  enthalten.  Hat  man  die  Strontianerde  mit  Schwefelsaure 
gefällt,  so  dampft  man  die  Flüssigkeit  mit  Vorsicht  bis  zurTrock- 
niss  ab,  und  glüht  die  trockne  Masse,  um  sie  auf  die  Weise,  wie 
es  oben  S.  2  angeführt  wurde,  in  neutrales  schwefelsaures  Alkali 
zu  verwandeln.  —  Ist  die  Strontianerde  durch  kohlensaures 
Ammoniak  gefällt  worden,  so  wird  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  bis 
zur  Trockniss  abgedampft  und  die  trockne  Masse  geglüht;  hier- 
durch werden  die  ammoniakalischen  Salze  verflüchtigt,  und  das 
Alkali  bleibt  zurück,  verbunden  mit  der  Säure,  mit  welcher  es 
in  der  Flüssigkeit  vor  der  Trennung  von  der  Strontianerde  ver- 
einigt war,  wenn  dies  eine  Säure  ist,  die  durch  die  Hitze  in 
ihren  Verbindungen  mit  Basen  nicht  zerstört  wird.  In  diesem 
Falle  hat  man  nur  nöthig,  nach  der  Verjagung  der  ammoniaka- 
lischen Salze  zum  Rückstand  etwas  Schwefelsäure  zu  setzen, 
wodurch  das  Alkali  in  ein  schwefelsaures  Salz  verwandelt  wird, 
dessen  Menge  auf  die  Weise  bestimmt  werden  kann,  wie  es 
bei  den  Alkalien  gezeigt  ist  (S.  7). 


VI.  Calcium. 

Bestimmung  des  Calciums  und  der  Kalkerde. — 
Die  Kalkerde  kann,  wie  die  Strontianerde,  als  schwefelsaures 
Salz  bestimmt  werden ,  wenn  zu  der  Verbindung  der  Kalkerde 
mit  einer  Säure,  die  in  Spiritus  auflöslich  ist,  Schwefelsäure  und 
dann  Alkohol  gesetzt  wird,  und  man  darauf  die  erhaltene  schwe- 
felsaure Kalkerde  mit  Spiritus  aussüfst,  worin  sie  unauflöslich 
ist.  Sie  wird  dann  geglüht  und  aus  dem  Gewichte  derselben  der 
Gehalt  an  Kalkerde  berechnet.  —  Das  Glühen  der  schwefel- 
sauren Kalkerde  darf  nicht  bei  zu  starker  Hitze  geschehen,  da 
sie,  wenn  sie  lange  und  anhaltend  selbst  nur  der  Flamme  einer 
Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzüge  ausgesetzt  wird,  Schwefel- 
säure verlieren  kann. 

Enthält  indessen  die  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Kalkerde 
bestimmt  werden  soll,  noch  andere  Substanzen,  zumal  solche, 
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die  in  Spiritus  unlöslich  oder  schwerlöslich  sind,  so  wird  die 
Kalkerde,  wenn  sie  nicht  an  eine  Säure  gebunden  isl,  mit  der  sie 
eine  im  Wasser  unlösliche  Verbindung  bildet,  auf  folgende  Weise 
niedergeschlagen:  Zuerst  wird  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  nicht 
neutral,  sondern  sauer  ist,  mit  Ammoniak  etwas  übersättigt,  wo- 
bei aber  kein  Niederschlag  entstehen  darf;  entsteht  ein  solcher, 
so  ist  die  Kalkerde  in  der  sauren  Auflösung  an  eine  Säure  ge- 
bunden, mit  welcher  sie  ein  im  Wasser  unlösliches  neutrales 
Salz  bildet.  Man  setzt  darauf  oxalsaures  Ammoniak  oder  eine 
Auflösung  von  freier  Oxalsäure  so  lange  zu  der  etwas  ammo- 
niakalischen  klaren  Flüssigkeit ,  .bis  kein  Niederschlag  mehr  ent- 
steht. Bedient  man  sich  der  freien  Oxalsäure  als  Fällungsroittel, 
so  muss  man  darauf  sehen ,  dass  so  viel  Ammoniak  darin  ist, 
dass  die  Flüssigkeit  durch  die  hinzugesetzte  Säure  nicht  sauer 
wird.  Hat  man  eine  neutrale  Auflösung,  so  braucht  man  nur  neu- 
trales oxalsaures  Ammoniak  anzuwenden.  Will  man  in  der  von  der 
Kalkerde  getrennten  Flüssigkeit  nicht  Alkalien  aufsuchen  und  be- 
stimmen, so  kann  man  sich  auch  zur  Fällung  der  Kalkerde  einer 
Auflösung  von  neutralem  Oxalsäuren  Kali  bedienen,  oder  auch  von 
Kleesalz  (Oxalium  ,  wenn  in  der  Auflösung  so  viel  Ammoniak  ist, 
dass  dieselbe  darauf  alkalisch  reagirt. —  Der  Niederschlag,  der  aus 
oxalsaure i  Kalkerde  besteht,  setzt  sich  nur  langsam  vollständig 
ab,  und  läuft  oft  trübe  durch  das  Filtrum,  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit nicht  vor  dem  Filtriren  erwärmt,  den  Niederschlag,  sich 
nicht  vollständig  setzen  lässt,  und  die  Vorsichtsmafsregeln  nicht 
anwendet,  welche  S.  20  beim  Filtriren  der  schwefelsauren  Ba- 
ryterde erwähnt  worden  sind,  üeberhaupt  darf  mit  dem  Filtri- 
ren nicht  sehr  geeilt  werden,  da  die  Kalkerde  erst  nach  längerer 
Zeit  vollständig  gefällt  wird.  Es  ist  gut,  die  Flüssigkeit  ruhig 
zwölf  Stunden  oder  noch  längere  Zeit  vor  dem  Filtriren  an  einem 
warmen  Orte  stehen  zu  lassen.  Die  Oxalsäure  Kalkerde  ist  zwar 
im  Wasser  vollkommen  unlöslich,  aber  auflöslich  in  starken  Säu- 
ren, und  selbst  nicht  unauflöslich  in  freier  Oxalsäure.  Daher  muss 
man  darauf  sehen,  dass  nach  der  Fällung  der  Oxalsäuren 
Kalkerde  die  Flüssigkeit  etwas  ammoniakalisch  oder  doch  neu- 
tral ist 

Nach  dem  Filtriren  wird  die  oxalsaure  Kalkerde  gut  ausge- 
süfet ,  darauf  getrocknet  und  in  einem  Platintiegel  geglüht.  Es 
zeigt  sich  hierbei  eine  blaue  Flamme ,  die  vom  erzeugten  Koh- 
lenorydgas  herrührt;  die  Masse  nimmt  eine  gräuliche  Farbe  an, 
doch  wird  sie  bei  stärkerem  Glühen  unter  Zutritt  der  Luft  bei- 
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nahe  wieder  ganz  weifs.  Die  Oxalsäure  Kalkerde,  die  als  solche 
nicht  mit  Sicherheit  gewogen  werden  kann,  weil  sie  ihren  Was- 
sergehalt nur  höchst  schwierig  und  nach  lange  anhaltendem 
Erwärmen  verliert,  hat  man  nun  in  kohlensaure  Kalkerde  um- 
gewandelt, die  beim  Glühen,  wenn  eine  nicht  zu  starke  Hitze 
angewandt  worden  ist,  keine  Kohlensaure  verloren  hat. 

Da  aber  in  den  meisten  Fällen  die  Hitze  so  grofs  gewesen 
sein  kann,  dass  die  Kalkerde  eine  kleine  Menge  von  Kohlensäure 
verloren  haben  könnte,  was  besonders  von  der  Einwirkung  der 
Kohle  des  Filtrums  auf  die  kohlensaure  Kalkerde  bei  der  Glüh- 
hitze herrührt,  so  muss  man  die,kohlensaure  Kalkerde  nach  dem 
Glühen  wägen ,  darauf  im  Platintiegel  mit  einigen  Tropfen  einer 
concentrirlen  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  gleichför- 
mig anfeuchten,  alsdann  trocknen,  am  besten  im  Wasserbade, 
und  nach  gelinder  Erwärmung  wieder  wägen.  Erhitzt  man  nach 
der  Anfeuchtung  zu  stark,  so  kann  leicht  durch  Spritzen  ein 
Verlust  entstehen.  Stimmen  beide  Wägungen  mit  einander  über- 
ein, so  war  beim  ersten  Glühen  keine  Kohlensäure  entwichen; 
findet  bei  der  zweiten  Wägung  eine  Gewichtszunahme  statt,  so 
ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese  von  noch  hinzugetretener 
Kohlensäure  herrührt;  es  kann  indessen-  die  Gewichtszunahme 
bei  der  zweiten  Wägung  auch  davon  herrühren,  dass  beim  zwei- 
ten Erhitzen,  wenn  es  zu  schnell  geschehen  ist,  noch  nicht  alles 
Wasser  von  der  Auflösung  des  kohlensauren  Ammoniaks  entwi- 
chen war.  Es  ist  daher  gut,  nach  der  zweiten  Wägung  noch  ein- 
mal die  kohlensaure  Kalkerde  zu  erhitzen  und  dann  zu  wägen. 
Stimmen  die  zweite  und  dritte  Wägung  überein,  so  kann  man 
sicher  sein,  das  richtige  Gewicht  der  kohlensauren  Kalkerde  er- 
halten zu  haben.  —  Aus  dem  Gewichte  der  erhaltenen  kohlen- 
sauren Kalkerde  berechnet  man  die  Menge  der  Kalkerde.  Nach 
der  Auflösung  der  kohlensauren  Kalkerde  in  Chlorwasserstoff- 
saure  bleibt  häufig  eine  kleine  Spur  von  Kohle  ungelöst  zurück, 
wenn  beim  Glühen  der  Oxalsäuren  Kalkerde  der  Zutritt  der  Luft 
etwas  gehemmt  wurde. 

Man  bedient  sich  oft  anderer  Methoden,  um  die  Menge  der 
Kalkerde  in  der  geglühten  Oxalsäuren  Kalkerde  zu  bestimmen; 
man  verwandelt  sie  in  schwefelsaure  Kalkerde  oder  in  Chlor- 
calcium.  Die  beschriebene  Methode  ist  indessen  die  einfachste 
und  giebt  die  genauesten  Resultate. 

Eine  andere  Methode,  die  Kalkerde  niederzuschlagen,  ist 
diese:  Man  setzt  zur  verdünnten  Auflösung  der  Kalkerde  kohlen- 
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saures  Ammoniak,  wodurch  kohlensaure  Kalkerde  gefallt  wird. 
Die  Auflösung  des  kohlensauren  Ammoniaks  muss  man,  wenn 
sie  hierzu  angewandt  werden  soll,  mit  etwas  reinem  Ammoniak 
vermischen.  Nach  der  Fällung  lässt  man  das  Ganze  an  einem 
warmen  Orte  ziemlich  lange  digeriren,  und  filtrirt  erst,  wenn 
der  Niederschlag  sich  vollständig  abgesetzt  hat.  Man  wäscht 
ihn  mit  Wasser  aus,  das  etwas  kohlensaures  und  reines  Ammo- 
niak enthalt.  Die  erhaltene  kohlensaure  Kalkerde  wird  nach 
dem  Trocknen  sehr  schwach  geglüht,  oder  vielmehr  nur  stark 
erwärmt,  um  sie  von  aller  Feuchtigkeit  zu  befreien,  und  dann 
gewogen.  —  Diese  Methode  ist  aber  nicht  so  gut,  wie  die,  die 
Kalkerde  als  Oxalsäure  Kalkerde  zu  fällen.  Letztere  ist  unlös- 
licher im  Wasser  als  die  kohlensaure  Kalkerde.  Besonders  wird 
von  einer  Auflösung,  die  viele  ammonia kaiische  Salze,  nament- 
lich Chlorammonium  enthält,  beträchtlich  viel  kohlensaure  Kalk- 
erde aufgelöst  erhalten. 

Beide  zuletzt  angeführte  Methoden  sind  nicht  anwendbar, 
wenn  die  Kalkerde  an  Phosphorsäure  oder  an  eine  andere  Säure 
gebunden  ist,  mit  der  sie  eine  im  Wasser  unlösliche  Verbindung 
bildet,  die  in  einer  sauren  Flüssigkeit  aufgelöst  enthalten  ist.  In 
diesem  Falle  muss  gewöhnlich  die  Kalkerde  durch  Schwefelsäure 
als  schwefelsaure  Kalkerde  gefällt  werden,  nachdem  zu  der 
Flüssigkeit  so  viel  Alkohol  hinzugefügt  worden,  dass  der  Nieder- 
schlag in  derselben  vollständig  ungelöst  bleibt. 

Trennung  der  Kalkerde  von  der  Strontianerde. 
—  Um  Kalkerde  von  Strontianerde  zu  trennen,  wendet  man, 
nach  Stromeyer  (Untersuchungen  über  die  Mischung  der 
Mineralkörper,  Bd.  I.  S.  75),  folgende  Methode  an:  Man  sucht 
beide  Erden  als  kohlensaure  Verbindungen  niederzuschlagen,  die 
dann  ausgesüfst  werden.  Man  übergiefst  sie  darauf  mit  etwas 
Wasser,  und  setzt  nach  und  nach  so  viel  Salpetersäure  hinzu, 
dass  sie  aufgelöst  werden.  Damit  man  aber  so  viel  als  möglich 
eine  vollkommen  neutrale  Auflösung  erhalte,  was  durchaus  not- 
wendig ist,  muss  man  nicht  nur  die  Salpetersäure  gegen  das 
Ende  sehr  vorsichtig  zusetzen,  sondern  zuletzt  noch  vor  jedem 
Hinzugiefsen  neuer  Säure  die  Flüssigkeit  auch  erwärmen,  bis 
keine  weitere  Einwirkung  der  Säure  stattfindet;  denn  wenn 
die  Auflösung  anfängt,  sich  der  Neutralität  zu  nähern  und  nicht 
sehr  verdünnt  ist,  lösen  sich  die  Erden  in  der  Kälte  nicht  mehr 
ganz  vollständig  zu  einer  neutralen  Auflösung  auf.  Die  Auflösung 
wird  darauf  in  einer  Flasche,  die  gut  Verschlossen  werden  kann, 
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bis  zur  gänzlichen  Trockenheit  abgeraucht,  und  dann  die 
Flasche  sogleich  verschlossen.  Nachdem  die  Salzmasse  erkaltet 
ist,  wird  sie  mit  ungefähr  dem  Doppelten  ihres  Volumens  an 
absolutem  Alkohol  übergössen,  und  die  Flasche  sogleich  wieder 
verschlossen  und  öfters  umgeschüttelt,  die  Anwendung  von  Wärme 
aber  sorgfältig  vermieden.  Die  salpetersaure  Kalkerde  löst  sich 
im  Alkohol  auf,  während  die  salpetersaure  Strontianerde  unge- 
löst zurückbleibt.  Wenn  diese  sich  völlig  abgesetzt  hat,  bringt 
man  zuerst  die  Flüssigkeit  auf  ein  gewogenes  Filtrum,  spült  dann 
die  salpetersaure  Strontianerde  mit  absolutem  Alkohol  darauf, 
und  süfst  sie  mit  absolutem  Alkohol  aus;  während  des  Durch- 
fihrtrens  wird  aber  der  Trichter  sorgfältig  mit  einer  Glasscheibe 
bedeckt,  um  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit  zu  verhüten.  Man 
trocknet  darauf  das  Filtrum  mit  der  salpetersauren  Strontianerde» 
und  berechnet  aus  dem  Gewichte  derselben  den  Gehalt  an 
Strontianerde.  Zur  gröfseren  Sicherheit  kann  man  dieselbe  in 
Wasser  auflösen,  die  Auflösung  mit  etwas  Schwefelsäure  verset- 
zen und  wieder  zur  Trockniss  abdampfen,  darauf  die  trockne 
Masse  in  einem  gewogenen  Platintiegel  glühen  und  wägen,  und 
aus  dem  Gewichte  der  erhaltenen  schwefelsauren  Strontianerde 
den  Gehalt  an  Strontianerde  berechnen. 

Die  von  der  salpetersauren  Strontianerde  abfiltrirle  alkoho- 
lische Flüssigkeit,  welche  die  salpetersaure  Kalkerde  enthält, 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  mäfsig  erhitzt,  bis  der 
Alkohol  verjagt  ist;  darauf  fällt  man  durch  oxalsaures  Ammo- 
niak die  Kalkerde.  Die  erhaltene  oxalsaure  Kalkerde  wird 
so  behandelt,  wie  es  oben  angegeben  worden  ist.  Kürzer  und 
einfacher  indessen  bestimmt  man  die  Kalkerde  in  diesem  Falle, 
wenn  man  aus  der,  von  der  salpetersauren  Strontianerde  abfil- 
trirten,  alkoholischen  Flüssigkeit  die  Kalkerde  durch  Schwefel- 
säure fällt,  und  die  schwefelsaure  Kalkerde  mit  Spiritus  aussüfst. 

Diese  Methode  von  Stromeyer  ist  besonders  anzuwen- 
den, wenn  kleine  Mengen  Strontianerde  in  der  Kalkerde  enthal- 
ten sind.  Sind  beide  in  mehr  gleichen  Mengen  miteinander  ver- 
bunden ,  so  kann  man  häufig  mit  Vortheil  sich  der  indirecten 
Analyse  bedienen.  Man  bestimmt  das  Gewicht  beider  Erden 
entweder  als  kohlensaure  Salze  oder  als  wasserfreie  Chlorme- 
lalle,  und  verwandelt  sie  darauf  in  schwefelsaure  Salze.  Aus 
dem  Gewicht  derselben  kann  man  die  Menge  jeder  der  beiden 
Erden  berechnen. 

Trennung  der  Kalkerde  von  der  Baryterde.  —  Um 
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Kalkerde  von  Bary terde  zu  trennen ,  kann  man  sich  mehrerer 
Methoden  bedienen.  Die  eine  Methode  besteht  darin,  dass  man 
die  beiden  Erden  in  Chlormetalle  umzuändern  sucht.  Hat  man 
sie  im  kohlensauren  Zustande,  so  übersättigt  man  sie  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure, und  dampft  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss 
ab.  Die  trockne  Masse  glüht  man  in  einem  tarirten  Platintiegel, 
doch  nicht  zu  stark  und  möglichst  gegen  den  Zutritt  der  Luft 
geschützt,  und  wägt  sie  War,  wie  dies  oft-  der  Fall  ist,  in 
der  Flüssigkeit,  welche  die  Chlormetalle  aufgelöst  enthält,  noch 
Chlorammonium,  so  wird  dies  beim  Glühen  der  trocknen  Masse 
verjagt.  Die  gewogenen  Chlormelalle  werden  in  einer  Flasche, 
die  mit  einem  Stöpsel  verschlossen  werden  kann ,  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt,  wodurch  blofs  das  Chlorcalcium  aufgelöst 
wird,  und  das  Chlorbaryum  unaufgelöst  zurückbleibt.  Wenn  die 
alkoholische  Auflösung  des  Chlorcalciums  vom  Chlorbaryum  ab- 
filtrirt,  und  dieses  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  worden 
ist,  wird  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  und  so 
lange  gelinde  erhitzt,  bis  der  Alkohol  sich  verflüchtigt  hat ;  dar- 
auf fällt  man  die  Kalkerde  mit  oxalsaurem  Ammoniak,  und  be- 
handelt die  gebildete  oxalsaure  Kalkerde  auf  die  Weise,  wie  es 
oben  angegeben  worden.  Man  kann  auch,  was  einfacher  ist,  die 
Kalkerde  aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit  durch  Schwefelsäure 
fallen,  und  die  schwefelsaure  Kalkerde  mit  Spiritus  aussüfsen.  — 
Das  im  absoluten  Alkohol  unauflösliche  Chlorbaryum  bestimmt 
man  entweder  seinem  Gewichte  nach,  oder  man  löst  es  in  Wasser 
auf,  und  fällt  durch  Schwefelsäure  schwefelsaure  Baryterde  aus 
der  Auflösung. 

Beim  Glühen  des  Chlorcalciums  hat  man  darauf  zu  sehen, 
dass  dasselbe  möglichst  ohne  Zutritt  der  Luft  geschieht. 
Das  beim  Zutritt  der  Luft  stark  geglühte  Chlorcalcium  enthält 
immer  etwas  reine  Kalkerde.  Es  ist  daher  gut,  die  geglühten 
Chlormetalle  vor  der  Behandlung  mit  Alkohol  mit  einem  Tropfen 
Chlorwasserstoffsäure  zu  betröpfeln. 

Die  eben  beschriebene  Methode,  Kalkerde  von  der  Baryterde 
zu  trennen,  giebt,  wenn  sie  auch  mit  grofser  Sorgfalt  ausgeführt 
wird,  deshalb  kein  sehr  genaues  Besultat,  weil  das  Chlorbaryum, 
selbst  wenn  es  von  seinem  Krystallisationswasser  befreit  worden, 
nicbt  durchaus  unauflöslich  im  absoluten  Alkohol  ist. 

Eine  zweite  Methode  der  Trennung  ist  die,  die  beiden  Er- 
den als  salpetersaure  Salze  vermittelst  absoluten  Alkohols  zu 
scheiden,  in  welchem  die  salpetersaure  Baryterde  unauflöslich, 
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die  salpetersaure  Kalkerde  hingegen  auflöslich  ist.  Man  verfährt 
hierbei  auf  eine  ähnliche  Art,  wie  bei  der  Scheidung  der  Kalk- 
erde von  der  Strontianerde  (S.  27). 

Man  hat  indessen  noch  eine  andere  Methode ,  Kalkerde  von 
Baryterde  zu  trennen,  die  ein  genaueres  Resultat  giebt,  und  je- 
nen um  so  mehr  vorzuziehen  ist ,  als  es  dabei  ganz  gleichgültig 
bleibt,  in  welchen  Säuren  die  beiden  Erdarten  aufgelöst  sind,  und 
ob  neben  diesen  noch  alkalische  Salze  zugegen  sind  oder  nicht. 

Sie  besteht  darin,  dass  man  die  Flüssigkeit,  in*  welcher  die 
Erdarien  aufgelöst  sind,  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  und  dann 
so  lange  mit  Schwefelsäure  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Es  wird  schwefelsaure  Baryterde  gefällt;  die  schwe- 
felsaure Kalkerde  hingegen,  die  im  Wasser  nicht  unauflöslich, 
sondern  nur  schwerlöslich  ist,  bleibt  aufgelöst,  wenn  die  Auflö- 
sung hinreichend  mit  Wasser  verdünnt  worden  war.  War  dies 
nicht  geschehen,  so  enthält  die  gefällte  schwefelsaure  Baryterde 
mehr  oder  weniger  schwefelsaure  Kalkerde.  Nachdem  die  Flüs- 
sigkeit erwärmt  worden  ist,  und  der  Niederschlag  sich  gut  ab- 
gesetzt hat,  wird  derselbe  filtrirt  und  vollkommen  mit  Wasser 
ausgewaschen.  Das  Auswaschen  dauert  wegen  der  Schwerlös- 
lichkeit der  schwefelsauren  Kalkerde  sehr  lange ,  wenn  viel  von 
derselben  im  Niederschlage  enthalten  war.  Es  ist  kaum  nöthig. 
warmes  Wasser  zum  Aussüfsen  anzuwenden,  da  die  schwefel- 
saure Kalkerde  im  heifsen  Wasser  nicht  leichter  auflöslich  ist, 
als  im  kalten.  Nach  dem  vollständigen  Aussüfsen  wird  das  Ge- 
wicht der  schwefelsauren  Baryterde  bestimmt;  dann  sättigt  man 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  und  fällt  die  Kalkerde 
als  Oxalsäure  Kalkerde.  Sie  wird  hierauf  so  behandelt,  wie  es 
oben  angegeben  worden  ist. 

Wenn  man  auf  diese  Weise  Baryterde  von  der  Kalkerde 
trennt,  so  kann  die  Flüssigkeit ,  aus  welcher  man  durch  Schwe- 
felsäure die  Barylerde  fällt,  sauer  sein,  da  die  schwefelsaure  Ba- 
ryterde in  allen  verdünnten  Säuren  unauflöslich  ist.  Es  ist  so- 
gar vorteilhaft,  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  neutral  ist,  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure sauer  zu  machen,  da  die  schwefelsaure  Kalkerde 
in  einer  sauren  Flüssigkeit  auflöslicher  ist,  als  in  einer  neutralen. 
Die  Auflösung  darf  hingegen  nicht  freies  Ammoniak  enthalten,  weil 
sich  sonst  aus  derselben  beim  Zutritt  der  Luft  nach  und  nach  be- 
sonders an  den  Wänden  des  Gefafses  kohlensaure  Kalkerde  absetzen 
würde,  wodurch  das  Gewicht  der  schwefelsauren  Barylerde  ver- 
mehrt werden  könnte ,  wenn  diese  noch  nicht  von  der  schwefel- 
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sauren  Kalkerdeauflösung  abfiJtrirt  war.  Enthält  daher  eine  solche 
Auflösung  freies  Ammoniak ,  so  muss  dieses  durch  eine  Säure 
übersattigt  werden. 

Sind  die  beiden  Erden  an  Phosphorsäure  gebunden,  so  kön- 
nen dieselben,  wenn  sie  in  einer  sauren  Flüssigkeit  enthalten 
sind,  auch  auf  die  beschriebene  Weise  geschieden  werden.  Man 
bestimmt  die  Baryterde  als  schwefelsaure;  die  filtrirte  Flüssigkeit 
muss  darauf  durch  Abdampfen  sehr  concentrirt  und  aus  dersel- 
ben durch  einen  hinreichenden  Zusatz  von  Alkohol  die  schwefel- 
saure Kalkerde  gefällt  werden,  welche  mit  Spiritus  ausgesüfst 
wird.  —  Diese  Methode  der  Bestimmung  der  Kalkerde  findet 
natürlich  keine  Anwendung,  wenn  in  dor  Auflösung,  aufser  der 
schwefelsauren  Kalkerde,  noch  andere  Salze  enthalten  sind,  die 
in  Alkohol  nicht  auflöslich  sind. 

Ist  übrigens  die  Menge  der  Kalkerde,  die  von  der  Baryt- 
erde geschieden  werden  soll,  sehr  bedeutend  so  ist  die  beschrie- 
bene Methode  der  Trennung  in  so  fern  unangenehm,  als  viele 
Zeit  erforderlich  ist,  um  die  schwefelsaure  Baryterde  vollkom- 
men auszuwaschen. 

Trennung  der  Kalkerde  von  derStrontianerde 
und  der  Baryterde.—  Hat  man  Kalkerde  von Strontian-  und 
Baryterde  zu  trennen,  so  vorfährt  man  oft  auf  folgende  Weise: 
Man  fällt  sie  alle  gemeinschaftlich  durch  kohlensaures  Ammoniak, 
dem  etwas  reines  Ammoniak  beigemischt  ist,  unter  Erwärmung, 
als  kohlensaure  Erden ;  diese  löst  man  in  Chlorwasserstoffsäure 
auf,  dampft  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss  ab,  und  glüht  die 
trockne  Masse;  hierauf  behandelt  man  sie  mit  absolutem  Alko- 
hol, der  Chlorbary um  unaufgelöst  zurücklässt,  während  Chlor- 
strontium und  Chlorcalcium  aufgelöst  werden.  Man  vermischt  nun 
die  alkoholische  Auflösung  mit  Wasser,  und  verdampft  bei  gelinder 
Hitze  den  Alkohol;  darauf  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  Salpeter- 
saure, dampft  sie  bis  zur  Trockniss  ab,  und  bemüht  sich  auf 
diese  Weise ,  salpetersaure  Salze  zu  erhalten ,  die  man  auf  die 
Weise  trennt,  wie  es  oben  angegeben  ist. 

Besser  ist  es  indessen,  aus  der  Flüssigkeit,  welche  die  drei 
Erden  aufgelöst  enthält,  zuerst  die  Baryterde  durch  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure zu  fällen,  und  dann  die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
mit  Schwefelsäure  zu  versetzen ,  sie  bis  zur  Trockniss  abzudam- 
pfen und  die  trockne  Masse  zu  glühen,  wodurch  man  schwefel- 
saure Strontianerde  und  schwefelsaure  Kalkerde  erhält.  Diese 
werden  in  einem  Platintiegel  mit  der  dreifachen  Menge  ihres 
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Gewichtes  an  kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem  Kali  ge- 
mengt und  damit  geschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  über- 
giefst  man  nun  mit  Wasser,  und  erhält  einen  unlöslichen  Rück- 
stand, der  aus  kohlensaurer  Strontianerde  und  kohlensaurer 
Kalkerde  besteht.  Um  diese  beiden  von  einander  zu  scheiden, 
verfährt  man  so,  wie  es  S.  27  gezeigt  worden  ist 

Man  kann  auch  die  drei  Erden  gleich  Anfangs  in  salpeter- 
saure Salze  verwandeln,  und  trennt  salpetersaure  Baryterde  und 
Strontianerde  von  der  salpetersauren  Kalkerde  durch  wasser- 
freien Alkohol  Erstere  beiden  werden  in  ihrer  wässrigen  Auf- 
lösung darauf  vermittelst  Kieselfluor wasserstoffsäure  geschieden. 

Trennung  der  Kalkerde  Von  den  Alkalien.  —  Die 
Trennung  der  Kalkerde  von  den  drei  feuerbeständigen  Alkalien 
ist  leicht.  Man  fällt  die  Kalkerde  aus  der  Flüssigkeit  durch  oxal- 
saures  Ammoniak,  und  dampft  die  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde 
abfiltrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  ab;  darauf  wird  die 
trockne  Masse  in  einem  tarirten  PJatintiegel  geglüht  und  gewo- 
gen. Man  behält  so  das  feuerbeständige  Alkali  mit  der  Säure 
vereinigt  zurück,  mit  welcher  es  in  der  Flüssigkeit  verbunden 
gewesen  war,  wenn  nämlich  beide  eine  Verbindung  geben,  die 
nicht  durch  die  Hitze  zersetzt  wird.  War  z.  B  Kalkerde  und 
Alkali  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  so  erhält  man  Chlorkalium, 
Chlornatrium  u.  s.  w.  Die  ammoniakalischen  Salze,  die  in  der 
Flüssigkeit  gelöst  waren ,  wie  z.  B,  Chlorammonium  oder  das 
überschüssig  hinzugesetzte  oxalsaure Ammoniak,  werden  durchs 
Glühen  zerstört  oder  verflüchtigt.  Es  ist  indessen  schon  oben 
S.  7  angeführt  worden,  dass  die  alkalischen  Chlormetalle  durch 
letzteres  Salz  beim  Glühen  etwas  zersetzt  werden  können.  Be- 
sondere Vorsicht  hat  man  anzuwenden,  wenn  die  Kalkerde  durch 
oxalsaures  Ammoniak  aus  einer  Flüssigkeit  gefällt  worden  ist, 
die  Schwefelsäure  oder  schwefelsaures  Ammoniak  enthält. 


VII.  Magnesium. 

Bestimmung  des  Magnesiums  und  der  Talkerde 
—  Die  quantitative  Ausscheidung  der  Talkerde  ist  oft  mit  vie- 
len Schwierigkeiten  verknüpft;  sie  kann  häufig  nicht  so  genau 
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besliramt  werden,  wie  die  anderen  bis  jetzt  abgehandelten  Sub- 
stanzen 

Ist  Talkerde  in  einer  Flüssigkeit  enthalten,  aus  welcher  keine 
andere  Substanz  quantitativ  geschieden  werden  soll,  und  enthalt 
dieselbe,  aufser  der  Talkerde,  keine  anderen  feuerbeständigen  Be- 
stand theile,  so  dampft  man  sie  bis  zur  Trockniss  ab,  und  glüht  die 
trockne  Masse  in  einem  tarirten. Platintiegel,  wodurch  alle  am- 
moniakalischen  Salze  verjagt  werden,  wenn  dieselben  in  der  Flüs- 
sigkeit enthalten  sind.  Darauf  übergiefst  man  die  geglühte  Masse 
sebr  vorsichtig  mit  Schwefelsäure ,  die  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnt worden  ist,  dampft  das  Ganze  bis  zur  Trockniss  ab,  und 
glüht  die  trockne  Masse  ein  wenig,  um  die  überschüssig  zuge- 
setzte Schwefelsäure  zu  verjagen.  Der  Rückstand  wird  gewo- 
gen ;  er  besteht  jetzt  aus  neutraler  schwefelsaurer  Talkerde,  aus 
deren  Gewicht  man  den  Talkerdegehalt  berechnen  kann.  War 
schon  vorher  Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit,  so  ist  es  natür- 
lich nicht  nölhig,  die  trockne  Masse  nach  dem  ersten  Glühen  mit 
Schwefelsäure  zu  übersättigen  Nie  muss  man  aber,  wenn 
aromoniakalische  Salze  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sind,  die 
Schwefelsäure  eher  hinzusetzen,  als  bis  jene  verjagt  worden 
sind,  weil  sonst  viel  schwefelsaures  Ammoniak  erzeugt  werden 
würde,  das,  ohne  einen  Verlust  im  Rückstände  zu  veranlas- 
sen,  schwer  zu  verjagen  ist.  da  es  vor  der  Verflüchtigung  schmilzt 
und  dabei  sehr  spritzt. 

Beim  Glühen  der  schwefelsauren  Talkerde  darf  übrigens 
keine  zu  starke  Hitze  angewandt  werden,  da  das  Salz  in  diesem 
Falle  etwas  Schwefelsäure  verlieren  kann. 

Hat  man  zu  viel  überschüssige  Schwefelsäure  hinzugefügt, 
so  muss  diese,  wie  bei  der  Bestimmung  der  schwefelsauren  Al- 
kalien, zuerst  in  einer  Platinschale  und  nicht  im  Platintiegel  ver- 
jagt werden  (S.  3). 

Sind  neben  der  Talkerde  noch  andere  feuerbeständige  Be- 
standlheile,  wie  z.  B.  Kalisalze,  in  der  Flüssigkeit,  und  soll  darin 
allein  die  Talkerde  quantitativ  bestimmt  werden,  so  fällt  man  sie 
häufig  durch  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  als  kohlen- 
saure Talkerde.  Diese  Methode,  die  besonders  früher  allgemein 
angewandt  wurde,  und  auch  noch  in  einigen  Fällen  angewandt 
werden  muss,  hat  einige  Schwierigkeiten.  Da  die  neutrale 
kohlensaure  Talkerde,  die  durch  neutrales  kohlensaures  Kali  ge- 
fällt werden  raüsste,  durch  s  Wasser  so  zersetzt  wird,  dass  dabei 
zweifach-kohlensaure  Talkerde,  welche  im  Wasser  aullöslich  ist, 
11.  3 
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gebildet  wird,  so  muss  man,  um  dies  zu  vermeiden,  die  talkerde- 
haltige  Auflösung  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem 
Kali  längere  Zeit  hindurch ,  am  besten  in  einer  möglichst  geräu- 
migen Platinschale,  kochen,  die  gefällte  kohlensaure  Talkerde 
filtriren  und  mit  heifsem  Wasser  aussüfsen.  Das  Aussüfsen  muss 
wo  möglich  nicht  unterbrochen  werden,  auch  darf  man  es  nicht 
zu  lange  fortsetzen,  weil  die  kohlensaure  Talkerde  im  Wasser 
nicht  durchaus  unauflöslich  ist;  doch  löst  sie  sich  in  heifsem  Was- 
ser schwerer  als  in  kaltem  auf,  weshalb  man  das  Wasser  zum 
Aussüfsen  so  heifs  wie  nur  immer  möglich  anwenden  muss.  Nach- 
dem man  nun  so  lange  ausgesüfst  hat,  dass  einige  Tropfen  des 
Aussüfsungs wassers,  auf  Platinblech  abgedunstet,  nur  eine  geringe 
Haut  zurücklassen,  wird  die  kohlensaure  Talkerde  getrocknet, 
geglüht  und  gewogen.  Durch  das  Glühen  verliert  sie  ihre  Koh- 
lensäure; man  darf  es  daher  nicht  zu  früh  unterbrechen. 

Da  aber  etwas  Talkerde  aufgelöst  bleiben  könnte,  wenn  das 
Kochen  nicht  lange  genug  fortgesetzt  worden  ist,  so  ist  es  gut, 
nach  dem  Kochen  die  von  der  kohlensauren  Talkerde  abfillrirte 
Flüssigkeit  in  einer  Porcellanschale ,  oder  da  diese,  wenn  man 
in  ihr  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Alkali  kocht,  immer  et- 
was angegriffen  wird,  besser  in  einer  Platinschale  bei  starker 
Hitze  bis  zur  Trockniss  abzudampfen.  Hierbei  muss,  um  einen 
Verlust  durch  Spritzen  zu  vermeiden,  vorzüglich  zuletzt  die  Masse 
umgerührt  werden.  Die  trockne  Masse  wird  mit  kochendem 
Wasser  übergössen,  wobei  oft  noch  eine  kleine  Menge  kohlen- 
saurer Talkerde  ungelöst  zurückbleibt,  welche  auf  einem  klei- 
nen Filtrum  filtrirt  und  mit  heifsem  Wasser  ausgesüfst  werden 
muss. 

Wenn  die  kohlensaure  Talkerde  durch  s  Kochen  gefällt  wor- 
den ist,  so  enthält  die  davon  gelrennte  Flüssigkeit  mit  dem  Ueber- 
schusse des  darin  enthaltenen  kohlensauren  Kalis  gewöhnlich 
noch  kleine  Antheile  von  kohlensaurer  Talkerde,  und  muss  des- 
halb zur  Trockniss  abgedampft  werden;  daher  ist  es  nicht 
nöthig,  die  ganze  Flüssigkeit  nach  dem  Kochen  zu  filtriren,  son- 
dern man  braucht  blofs  die  kohlensaure  Talkerde  sich  absetzen 
zu  lassen,  und  die  noch  heifse  Flüssigkeit  davon  abzugiefsen. 
Die  kohlensaure  Talkerde  wird  dann  mit  heifsem  Wasser  über- 
gössen, filtrirt  und  ausgesüfst.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  und 
dns  Aussüfsungswasser  werden  dann  rasch  zur  Trockniss  abge- 
dampft. 

Bei  dem  Fällen  der  Talkerde  durch  kohlensaures  Kali  müs- 
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sen  mehrere  Vorsichtsmaafsregeln  beobachtet  werden,  durch 
deren  Vernachlässigung  gewöhnlich  sehr  grofse  Fehler  entstehen 
und  höchst  unrichtige  Resultate  erhalten  werden.  Es  ist  beson- 
ders zu  bemerken,  dass  zum  Fallen  der  Talkerde  vermittelst  einer 
Auflosang  von  kohlensaurem  Kali,  und  vorzüglich  beim  Eindam- 
pfen der  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss,  nicht  eine  gelinde  Hitze 
angewandt  werden  darf,  sondern  möglichst  Kochhitze,  wobei 
zwar  einerseits  ein  geringes  Spritzen  schwer  vermieden  werden 
kann,  andererseits  aber  ein  Verlust  durch  Eflflorescenz  der  Salze 
nicht  leicht  zu  besorgen  ist,  welcher  vorzüglich  nur  stattfindet, 
wenn  man  eine  salzhaltige  Flüssigkeit  bei  gelinder  Hitze  eindampft. 
Bei  gelinder  Hitze  bildet  sich  ferner  eine  sehr  schwerlösliche  Ver- 
bindung von  kohlensaurer  Talkerde  und  kohlensaurem  Kali,  wo- 
durch das  Gewicht  der  ersteren  sehr  vermehrt  wird,  obgleich 
die  Verbindung  im  Waschwasser  sich  in  bedeutender  Menge  auf- 
löst. Durch  s  Glühen  wird  diese  Verbindung  zersetzt,  indem  die 
Talkerde  dadurch  ihre  Kohlensäure  verliert,  und  Wasser  löst 
aus  der  geglühten  Masse  kohlensaures  Kali,  mit  Hinterlassung 
von  Talkerde,  auf.  Es  ist  daher  immer  nothwendig,  die  geglühte 
Talkerde  nach  dem  Wägen,  um  sie  auf  Reinheit  zu  prüfen,  mit 
Wasser  zu  behandeln.  Nimmt  dieses  viel  kohlensaures  Kali  auf, 
so  muss  die  Talkerde,  nach  Aussüfsung  mit  heifsem  Wasser,  noch 
einmal  geglüht  und  gewogen  werden. 

Hat  man  sich  von  der  Abwesenheit  des  Kalis  in  der  Talk- 
erde überzeugt ,  so  muss  man  sie  nach  dem  Wägen  in  verdünn- 
ter Chlorwasserstoffsäure  auflösen.  Ist  die  Talkerde  durch  koh- 
lensaures Kali  gefällt  worden ,  so  bleibt  nach  der  Auflösung  in 
der  Säure  gewöhnlich  eine  geringe  Menge  von  Kieselsäure  un- 
gelöst, welche  man  filtriren,  aussüfsen,  glühen  ,  ihrem  Gewichte 
nach  bestimmen,  und  dasselbe  von  dem  der  Talkerde  abziehen 
muss,  um  die  richtige  Menge  der  letzteren  zu  erhalten.  Dieser 
Gehalt  an  Kieselsäure  in  der  Talkerde  rührt  in  fast  allen  Fällen  * 
vom  kohlensauren  Kali  her,  welches  sehr  schwer  vollkommen 
rein  von  Kieselsäure  zu  erhalten  ist. 

Sind  in  der  talkerdehaltigen  Flüssigkeit  bedeutende  Men- 
gen von  Chlorammonium  oder  von  anderen  ammoniakalischen 
Salzen,  so  wird  durch  kohlensaures  Kali  die  ganze  Menge  der 
Talkerde  erst  dann  gefällt,  wenn  durch  das  kohlensaure  Kali 
die  ammoniakalischen  Salze  zersetzt  worden  sind.  Dies  geschieht 
aber  erst  vollständig,  wenn  ein  Uebermaafs  von  kohlensau- 
rem Kali  hinzugesetzt,  das  Ganze  bis  zur  Zersetzung  der  am- 
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moniakalisehen  Salze  anhaltend  erwärmt  und  dann  gekocht 
wird.  Oft  aber  täuschen  sich  Ungeübte  in  der  Menge  des  hin- 
zuzusetzenden kohlensauren  Kalis.  Um  zu  sehen,  ob  man  die 
hinreichende  Menge  desselben  zu  der  talkerdehaltigen  Flüssig- 
keit hinzugethan  hat,  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  so  lange,  bis 
sie  wahrend  des  Erwärmens  keinen  Ammoniakgeruch  mehr  ent- 
wickelt; darauf  fügt  man  wiederum  etwas  kohlensaures  Kali 
hinzu  und  entsteht  dadurch  in  der  Wärme  ein  neuer  Ammoniak- 
geruch, so  war  noch  nicht  die  hinreichende  Menge  von  kohlen- 
saurem Kali  vorhanden;  man  muss  darauf  wiederum  so  lange 
erwärmen,  bis  kein  Aramoniakgeruch  mehr  zu  bemerken  ist,  und 
dann  wiederum  kohlensaures  Kali  hinzufügen,  um  zu  sehen,  ob 
eine  neue  Entwicklung  von  Ammoniak  dadurch  stattfindet. 
Wird  die  von  der  kohlensauren  Talkcrdc  abgegossene  Flüssig- 
keit bis  zur  Trockniss  abgedampft,  und  die  abgedampfte  Masse 
mit  Wasser  übergössen,  so  muss  dieses  das  geiöthete  Lackmus- 
papier sehr  stark  bläuen.  Bleibt  die  Farbe  desselben  unverän- 
dert, so  ist  dies  ein  Beweis,  dass  man  zur  Zersetzung  der  am- 
moniakalischen  Salze  nicht  die  gehörige  Menge  des  kohlensauren 
Kalis  hinzugefügt  habe,  und  dass  ein  neuer  Zusatz  desselben 
nothwendig  ist,  um  alle  Talkerde  aus  der  Flüssigkeit  zu  scheiden. 

Bei  Gegenwart  von  einer  grofsen  Menge  von  ammoniakali- 
schen  Salzen  ist  das  Kochen  der  Auflösung  mit  einem  Zusatz  von 
kohlensaurem  Kali  in  so  fern  unangenehm,  als  durch  das  gas- 
förmig entweichende  kohlensaure  Ammoniak  ein  Spritzen  ent- 
steht, so  dass  etwas  von  der  Flüssigkeit  verloren  gehen  kann, 
wenn  das  Abdampfen  nicht  in  einer  sehr  geräumigen  Platinschale 
geschieht. 

Man  hat  früher  bei  diesen  Untersuchungen,  nachdem  man 
durch  s  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  die  Talkerde  gefällt  hatte, 
das  Ganze,  ohne  erst  die  Talkerde  zu  trennen,  bis  zur  Trock- 
«  niss  abgedampft,  dann  die  trockne  Masse  mit  heifsem  Wasser 
übergössen,  und  nun  die  ungelöste  kohlensaure  Talkerde  filtrirt. 
Diese  Methode  ist  indessen,  nach  von  Bonsdorf,  nicht  so  gut, 
wie  die  so  eben  beschriebene.  Es  scheint  sich  nämlich  das  oben 
erwähnte  Doppelsalz  von  kohlensaurer  Kali- Talkerde  auch  bei 
einer  gewissen  Temperatur  in  der  eintrocknenden  Masse  durch 
Einwirkung  des  überschüssigen  kohlensauren  Kalis  auf  die  ge- 
fällte kohlensaure  Talkerde  zu  bilden. 

Statt  des  kohlensauren  Kali  s  kann  man  sich  in  allen  Fällen 
des  reinen  Kalihydrats  bedienen,  welches  sogar  die  Talkerde 


Digitized  by  Google 


Ma«*n  L'giuin.  37 

besser  niederschlägt  als  das  kohlensaure  Kali.  Man  erhält  aber 
dann  reine  Talkerde,  die  im  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  die 
kohlensaure,  obgleich  sie  auch,  wie  diese,  vom  kochenden  Was- 
ser schwerer  gelöst  wird ,  als  vom  kalten. 

Das  kohlensaure  Natron  kann  man  nur  mit  grofser  Vor- 
sicht statt  des  kohlensauren  Kali's  anwenden;  denn  die  kohlen- 
saure Talkerde  bildet  mit  dem  kohlensauren  Natron  weit  leich- 
ter ein  Doppelsalz,  welches  durch  Kochen  nicht  zersetzt  wird, 
als  mit  dem  kohlensauren  Kali.  Aber  v.  Bonsdorf  (Püg- 
gen dorffs  Annal.,  Bd.  XVIII.  S.  128.)  hat  gezeigt,  dass  das 
kohlensaure  Natron,  unter  den  oben  beschriebenen  Vorsichts- 
maafsregeln,  die  Talkerde  eben  so  vollständig  fällt,  wie  das  koh- 
lensaure Kali.  Es  ist  indessen  nicht  zu  läugnen,  dass  die  er- 
wähnten Vorsichtsmaafsregeln  bei  Anwendung  von  kohlensaurem 
Natron  noch  sorgfältiger  beachtet  werden  müssen,  als  bei  An- 
wendung von  kohlensaurem  Kali,  da  die  Neigung  des  kohlensau- 
ren Natrons,  mit  der  kohlensauren  Talkerde  eine  schwerlösliche 
Doppelverbindung  zu  bilden,  weit  gröfser  ist,  als  die  des  koh- 
lensauren Kalis.  Andererseits  hat  die  Anwendung  des  kohlen- 
sauren Natrons  den  Vortheil,  dass,  da  dasselbe  gewöhnlich  frei 
von  Kieselsäure  ist,  diese  nicht  die  gefällte  Talkerde  verun- 
reinigt. Sie  löst  sich  daher,  wenn  man  sie  durch  kohlensaures 
Natron  gefällt  hat,  nach  dem  Glühen  gewöhnlich  ohne  Rück- 
stand in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  selbst  wenn  man  sie  aus  kie- 
selsäurehaltigen Substanzen  abgeschieden  hat. 

Während  man  sich  der  Methode,  die  Magnesia  durch  koh- 
lensaure Alkalien  zu  fallen,  früher  allgemein  bediente,  ist  die- 
selbe durch  eine  zweite  verdrängt  worden.  Diese  besteht  darin, 
sie  durch  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  mit  einem 
Zu>atz  von  Ammoniak  niederzuschlagen.  Es  ist  zwar  ziemlich 
gleichgültig,  ob  man  dazu  reines  oder  kohlensaures  Ammoniak  an- 
wendet, aber  ersteresist  vorzuziehen.  Dieser  Methode  bedient  man 
sieb  jetzt  allgemein;  denn  sie  ist  weit  leichter  ausführbar,  als  die 
oben  beschriebene,  und  giebl  dabei  genauere  Resultate.  Nach 
der  Röllung  lässt  man  das  Ganze  an  einem  erwärmten  Orte  län- 
gere Zeit,  wenigstens  zwölf  Stunden  hindurch,  stehen.  Es  bil- 
det sich  dann  ein  Niederschlag  von  basisch-phosphorsaurer  Am- 
moniak-Talkerde, die  sich  erst  nach  längerer  Zeit  vollkommen 
absetzt,  und  zwar  oft  als  ein  etwas  krystallinischer  Niederschlag, 
wenn  in  den  Auflösungen  eine  grofse  Menge  vonammoniakalischen 
Salzen  enthalten  war,  und  besonders  bei  Anwendung  von  koh- 


Digitized  by  Google 


•  38 


Magnesium. 


lensaurem  Ammoniak.  Dieser  Niederschlag  wird  nicht  mit  rei- 
nem Wasser  ausgesüfst,  sondern  mit  Wasser,  zu  welchem  etwas 
Ammoniak  hinzugefügt  worden  ist.  Das  Auswaschen  wird  so 
lange  fortgesetzt,  bis  einige  Tropfen  des  Waschwassers  auf  Pla- 
tinblech keinen  Rückstand  hinterlassen.  Der  Niederschlag  ist 
zwar  im  reinen  Wasser  etwas  auflöslich,  aber  im  aminoniaka 
lischen  Wasser,  wie  Fresenius  gezeigt  hat,  unlöslich;  auch  bei 
Gegenwart  von  ammoniakalischen  Salzen. 

Bei  der  Fällung  der  Magnesia  nach  dieser  Methode  ist  es 
nothwendig,  dass  man  zu  der  Auflösung  erst  eine  hinreichende 
Menge  von  phosphorsaurem  Natron  setzt,  und  dann  erst  Ammo- 
niak. Hat  man  letzteres  zuerst,  oder  nach  einem  zu  geringen 
Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  eine  bedeutende  Menge  von 
Ammoniak  hinzugefügt,  so  könnte,  besonders  bei  Abwesenheit 
einer  gröfseren  Menge  ammoniakalischer  Salze  mit  der  phos- 
phorsauren Ammoniak -Magnesia  auch  Magnesiahydrat  gefällt 
werden,  und  der  geglühte  Niederschlag  würde  mehr  Magnesia 
enthalten,  als  in  dem  zwei -basischen  phosphorsauren  Salze  der 
Berechnung  nach  enthalten  sein  kann. 

Nach  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  geglüht,  wo- 
durch er  seinen  Wasser-  und  Ammoniakgehalt  verliert,  und  sich 
in  zwei  -  basische  phosphorsaure  (pyrophosphorsaure)  Talkerde 
verwandelt.  Beim  Glühen  des  Niederschlages  zeigt  sich  oft  eine 
Feuererscheinung.  Das  verkohlte  Filtrum  ist  etwas  schwer  voll- 
kommen einzuäschern.  Man  berechnet  den  Gehalt  an  Talkerde 
aus  der  erhaltenen  phosphorsauren  Talkerde. 

Diese  Methode  wurde  früher  bei  genaueren  Analysen  des- 
halb nicht  angewandt,  weil  man  die  Unlöslichkeit  der  phosphor- 
sauren Ammoniak  -  Magnesia  in  ammoniakalischem  Wasser  nicht 
kannte.  Man  erhält  aber  dadurch  genauere  Resultate,  als  durch 
die  zuerst  beschriebene  Methode,  und  sie  ist  in  allen  Fällen  an- 
zuwenden, wenn  die  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Natron  in 
der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  nicht  nachtheilig 
ist,  und  wenn  auch  die  erhaltene  Magnesia  nicht  noch  auf  andere 
Basen  untersucht  werden  soll,  in  welchem  Falle  die  Gegenwart 
von  Phosphorsäure  unbequem  ist. 

Trennung  der  Talkerde  von  der  Kalkerde.  —  Die 
Trennung  der  Kalkerde  von  der  Talkerde ,  welche  beide  sehr 
häufig  zusammen  vorkommen,  geschieht  nach  mehreren  Metho- 
den, unter  denen  die  folgende  am  häufigsten  angewandt  wird 
und  die  besten  Resultate  giebt.  Sind  in  der  Flüssigkeit,  dieKalk- 
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erde  und  Talkenle  enthält,  aufserdem  noch  Chlorammonium  oder 
andere  ammoniakalische  Salze  enthalten,  was  sehr  häufig  der 
Fall  ist.  so  verdünnt  man  dieselbe  gehörig  mit  Wasser,  und  setzt 
dann  reines  Ammoniak,  jedoch  im  möglichst  kleinsten  Ueber- 
schuss,  hinzu.  Sind  keine  ammoniakalischen  Salze  in  der  Flüs- 
sigkeit vorhanden,  so  setzt  man  eine  Auflösung  von  Chlorammo- 
nium hinzu;  jedoch  wenn  die  Flüssigkeit  sauer  ist,  so  hat  man 
auch  dies  nicht  nölhig,  da  durch  die  Sättigung  mit  Ammoniak 
genug  des  ammoniakalischen  Salzes  entsteht.  Es  entsteht  dann 
durch  Ammoniak  kein  Niederschlag,  wenn  ammoniakalische  Salze 
in  gehöriger  Menge  vorhanden  waren;  entsteht  aber  doch  ein 
geringer  Niederschlag,  aus  Mangel  einer  hinreichenden  Menge 
eines  ammoniakalischen  Salzes,  so  löst  man  ihn  durch  eine  Säure, 
z.  B.  ChlorwasserstofTsäure ,  auf,  und  übersättigt  die  Flüssigkeit 
von  Neuem  mit  Ammoniak,  wodurch  nun  kein  Niederschlag  mehr 
entstehen  wird.  Die  Kalkerde  wird  darauf  durch  Oxalsäure,  oxal- 
saures  Ammoniak  oder  Kleesalz  aus  der  Flüssigkeit  auf  die  Weise 
gefallt,  wie  es  S.  25  gelehrt  worden  ist.  Die  Talkerde  wird  da- 
durch nicht  gefällt,  weil  die  Gegenwart  von  ammoniakalischen 
Salzen  es  verhindert,  obgleich  die  Oxalsäure  Talkerde  für  sich 
im  Wasser  so  gut  wie  unauflöslich  ist.  Aus  der  von  der  Oxal- 
säuren Kalkerde  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  die  Talkerde  durch 
eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  mit  Ammoniak,  oder 
auch  durch  kohlensaures  Kali  gefällt. 

Ungeübte  begehen  bei  Anwendung  dieser  Methode  dadurch 
häufig  einen  Fehler,  dass  sie  durch  einen  nicht  hinreichenden 
Zusatz  des  Oxalsäuren  Salzes  die  Kalkerde  oft  nicht  vollstän- 
dig fällen.  Man  rauss  deswegen  vor  der  Fällung  der  Magnesia 
durch  phosphorsaures  Natron  die  Flüssigkeit  durch  Hinzufügung 
von  oxalsaurero  Salze  prüfen,  ob  alle  Kalkerde  vollständig 
gefeilt  ist. 

Eine  andere  Methode  ist  von  R.Phillips  und  Cooper  an- 
gegeben, deren  man  sich  besonders  bedienen  kann,  wenn  man 
beide  Erden  im  schwefelsauren  oder  auch  im  kohlensauren  Zu- 
stande zur  Untersuchung  anwenden  muss.  Die  kohlensauren  Er- 
den übersättigt  man  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
dampft  Alles  bis  zur  Trockniss  ab ,  und  glüht  die  trockne  Masse 
in  einem  tarirten  Platintiegel  schwach,  um  die  überschüssige 
Schwefelsäure  vollständig  zu  verjagen.  Sind  in  einer  Auflösung 
hingegen,  aufser  der  Kalkerde  und  Talkerde,  keine  feuerbestän- 
digen Bestandteile  enthalten,  und  sind  diese  Erden  an  Säuren 
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gebunden,  die  durch  Schwefelsäure  verjagt  werden  können,  so 
dampft  man  sie  bis  zur  Trockniss  ab,  glüht,  wenn  ammoniaka- 
lischeSatee  vorhanden  sind,  um  diese  zu  verflüchtigen,  die  trockne 
Masse,  behandelt  sie  dann  mit  Schwefelsäure  und  glüht  sie  wieder, 
um  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  zu  verjagen.  Die  geglü- 
hete  Masse  wird  gewogen  und  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Kalkcrde  digerirt.  Diese  löst  nur  die  schwefel- 
felsaure  Talkerde  auf,  und  lässt  die  schwefelsaure  Kalkerde  un- 
gelöst zurück,  die  mit  der  gesättigte«  Auflösung  der  schwefel- 
sauren Kalkerde  so  lange  ausgesüfst  wird,  bis  es  wahrscheinlich 
ist,  dass  sie  keine  schwefelsaure  TaJkerde  mehr  enthalte.  Man 
legt  den  Niederschlag  mit  dem  Filtrum  auf  vieles  Löschpapier, 
damit  dieses  möglichst  viel  von  der  Flüssigkeit  aufsauge.  Die 
rückständige  schwefelsaure  Kalkerde  wird  geglüht  und  gewo- 
gen; durch  den  Gewichtsunterschied  findet  man  dann  die  Menge 
der  schwefelsauren  Talkerde,  und  berechnet  aus  den  schwefel- 
sauren Salzen  die  Menge  der  in  ihnen  enthaltenen  Erden.  Diese 
Methode,  die  in  einzelnen  Fällen  vorteilhaft  angewendet  wer- 
den kann,  ist  in  so  fern  unsicherer,  als  die  zuerst  angegebene, 
da  man  nicht  wissen  kann,  wann  alle  schwefelsaure  Kalkerde 
ausgewaschen  ist;  auch  bleibt  das  Filtrum  der  schwefelsau- 
ren Kalkerde,  getränkt  mit  einer  Auflösung  derselben,  zurück,  wo- 
durch das  Gewicht  derselben  noth wendig  um  etwas  vermehrt 
werden  muss.  Sie  wird  deshalb  nur  selten  angewandt. 

Eine  dritte  Methode,  die  Talkerde  von  der  Kalkerde  zu 
trennen,  besteht  darin,  dass  man  beide  in  einer  Säure,  am  besten 
in  Chlorwasserstoffsäure,  auflöst,  zu  der  sauren  Auflösung  Schwe- 
felsäure, und  darauf  so  viel  Alkohol  hinzusetzt,  dass  dieselbe  da- 
durch bis  zur  Stärke  eines  sehr  schwachen  Spiritus  verdünnt 
wird.  Die  gebildete  schwefelsaure  Kalkerde,  welche  in  demsel- 
ben ganz  unauflöslich  ist,  wird  mit  schwachem  Spiritus,  der  schwe- 
felsaure Talkerde  nicht  fällen,  aber  auch  schwefelsaure  Kalkerde 
nicht  auflösen  kann,  atffegesüfst.  Die  von  der  schwefelsauren 
Kalkerde  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  längere  Zeit  erwärmt,  um 
den  Alkohol  durch  schwache  Erhitzung  zu  verjagen,  und  darauf 
aus  derselben  die  Talkerde  gefällt.  Waren  beide  Erden  in  einer 
sehr  verdünnten  Flüssigkeit  enthalten,  so  muss  dieselbe  durch 
Abdampfen  so  weit  concentrirt  werden,  dass  hinzugesetzter  Al- 
kohol damit  schwachen  Spiritus  bildet.  Die  Flüssigkeit  darf  in- 
dessen, nach  dem  Zusetzen  von  Schwefelsäure,  aufser  der  schwe- 
felsauren Kalkerde ,  keine  anderen  Substanzen  enthalten ,  die  in 


Digitized  by  Google 


Magnesium.  41 

Spiritus  unauflöslich  sind.  —  Diese  Methode ,  die  bei  Mangel  an 
Vorsicht  leicht  ungenaue  Resultate  geben  kann,  ist  besonders 
anwendbar,  wenn  die  beiden  zu  trennenden  Erden  an  Phos- 
phorsäure gebunden  sind*  oder  Phosphorsäure  in  der  Flüssigkeit 
enthalten  ist,  in  welcher  sie  aufgelöst  sind.  In  diesem  Falle 
muss,  nach  der  Trennung  der  schwefelsauren  Kalkerde  und  Ent- 
fernung des  Alkohols,  die  Talkerde  als  basisch  -  phosphorsaure 
Ammoniak-Talkerde  gefällt  werden. 

Eine  andere  Methode,  welche  Döbereiner  (Journ.  für  pr. 
Chemie,  S.  485)  angegeben  hat,  besteht  darin,  dass  man  die 
chlorwasserstoflsaure  Auflösung  beider  Erden  zur  Trockniss  ab- 
dampft, und  den  trocknen  Rückstand  in  einem  Platintiegel  er- 
hitzt, bis  sich  keine  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt.  Dann  setzt 
man  kleine  Mengen  chlorsauren  Kalis  nach  und  nach  hinzu, 
und  glüht  so  lange,  bis  keine  Spur  von  Chlorgas  sich  mehr  entwi- 
ckelt Aus  der  rückständigen  Masse  löst  Wasser  Chlorcalcium 
auf,  und  hinterlässt  Talkerde  ungelöst. 

Nach  L.  Thompson  werden  beide  Erden  im  kohlensauren 
Zustande  in  einer  Glasröhre  in  einem  Strome  von  Chlorgas  er- 
hitzt. Man  erhält  Chlorcalcium  und  Talkerde,  welche  man  durch 
Wasser  von  einander  trennt. 

Trennung  der  Talkerde  von  der  Strontianerde 
und  der  Baryterde.  —  Die  Trennung  der  Strontianerde  und 
besonders  die  der  Baryterde  von  der  Talkerde  ist  mit  keiner 
Schwierigkeit  verbunden.  Sin4  sie  in  einer  Flüssigkeit  enthalten, 
so  schlägt  man  die  Strontianerde  und  die  Baryterde  als  schwe- 
felsaure Strontianerde  und  Baryterde  nieder,  worauf  man  aus 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Talkerde  entweder  als  schwefel- 
saure bestimmt,  oder  sie  durch  phosphorsaures  Natron  mit  einem 
Zusatz  von  Ammoniak,  oder  auch  durch  kohlensaures  Kali  auf 
die  Weise  niederschlägt,  wie  es  oben  angegeben  worden  ist.  — 
Da  die  schwefelsaure  Strontianerde  nicht  so  vollkommen  unlös- 
lich im  Wasser  ist,  wie  die  schwefelsaure  Baryterde,  so  wird 
auf  dieie  Weise  die  Baryterde  weit  besser  von  der  Talkerde 
getrennt,  als  die  Strontianerde. 

Trennung  der  Talkerde  von  den  Alkalien.  —  Die 
Trennung  der  Talkerde  von  den  feuerbeständigen  Alkalien  ist 
etwas  schwierig.  Man  verwandelt  die  Talkerde  und  das  feuer- 
beständige Alkali  in  schwefelsaure  Salze,  was  sehr  leicht  ge- 
schehen kann.  Sind  das  Alkali  und  die  Talkerde  in  einer  Flüs- 
sigkeit aufgelöst,  die  keine  Schwefelsäure,  aber  ammoniakalische 
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Salze  enthält,  so  wird  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss  abge- 
dampft, bis  zur  Verjagung  der  ammoniakalischen  Salze  geglüht, 
und  dann  die  geglühte  Masse  mit  Schwefelsäure  behandelt. 
Setzt  man  vor  der  Entfernung  der  ammoniakalischen  Salze 
Schwefelsäure  zur  Flüssigkeit,  so  entsteht  zu  viel  schwefelsaures 
Ammoniak,  dessen  Verjagung  durchs  Glühen  fast  immer  mit 
Verlust  an  der  rückständigen  Masse  verknüpft  ist.  Das  schwefel- 
saure Alkali  und  die  schwefelsaure  Talkerde  werden  zur  Verja- 
gung der  überschüssigen  Schwefelsäure  schwach  geglüht.  Um 
das  zweifach-schwefelsaure  Alkali  vollständig  in  neutrales  schwe- 
felsaures Alkali  zu  verwandeln,  wird  darauf  die  Masse  mit  etwas 
kohlensaurem  Ammoniak  auf  die  Weise  behandelt,  wie  es  S.  3 
gezeigt  worden  ist. 

Die  neutralen  schwefelsauren  Salze  des  Alkalis  und  der 
Talkerde  werden  gewogen  und  in  Wasser  aufgelöst;  zu  der  Auf- 
lösung setzt  man  so  lange  eine  Auflösung  von  essigsaurer  Baryt- 
erde, die  vollkommen  frei  von  Chlorbaryum  sein  muss,  hinzu, 
bis  alle  Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Baryterde  gefällt  wor- 
den ist.  Man  erwärmt  dann  das  Ganze,  filtrirt  die  schwefelsaure 
Baryterde,  dampft  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss 
ab,  und  glüht  die  trockne  Masse  in  einer  Platinschale.  Hierdurch 
verwandeln  sich  die  essigsauren  Salze  in  kohlensaure  Salze,  und 
die  kohlensaure  Talkerde  verliert  ihre  Kohlensäure  ganz  oder 
zum  Theil,  je  nachdem  das  Glühen  stärker  oder  schwächer  ge- 
wesen ist.  Die  geglühte  Masse  v*jrd  mit  heifsem  Wasser  über- 
gössen. Es  wird  dadurch  nur  das  kohlensaure  Alkali  aufgelöst, 
und  kohlensaure  Baryterde  und  Talkerde  bleiben  ungelöst  zurück. 
Man  filtrirt  die  Auflösung  des  kohlensauren  Alkalis  von  dem 
Rückstände  ab,  und  süfst  diesen  aus.  Das  Aussüfsen  mit  heifsem 
•  Wasser  darf  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  weil  sowohl  koh- 
lensaure Baryterde,  als  auch  Talkerde  nicht  durchaus  unauflöslich 
im  Wasser  sind.  Die  alkalische  Auflösung  wird  bis  zur  Trock- 
niss abgedampft,  die  trockne  Masse  geglüht,  gewogen  und  in 
Chlormetali  oder  in  schwefelsaures  Alkali  verwandelt,  #veil  es 
dann  besser  gewogen  werden  kann. 

Die  vom  Wasser  ungelöst  zurückgebliebene  kohlensaure 
Baryterde  und  Talkerde  löst  man  in  Chlorwasserstoffsäure  auf, 
und  fällt  die  Baryterde  durch  Schwefelsäure  aus  der  Auflösung; 
darauf  filtrirt  man  die  schwefelsaure  Baryterde  ab  und  verdampft 
die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss.  Die  erhaltene  trockne  Masse 
wird  geglüht  und  gewogen ;  sie  besteht  blofs  aus  schwefelsaurer 
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Talkerde.  Rechnet  man  nun  das  Gewicht  des  Alkalis  im  schwe- 
feisauren  Zustande  zu  dem  der  schwefelsauren  Talkerde  hinzu, 
so  muss  diese  Summe  mit  dem  Gewichte  übereinstimmen,  das 
man  vor  der  Trennung  beider  erhalten  hat. 

Man  darf  nicht  unmittelbar  die  ungelöst  zurückgebliebene 
kohlensaure  Baryterde  und  Talkerde  mit  Schwefelsäure  übergie- 
fcen,  denn  selbst,  wenn  man  dieselbe  im  verdünnten  Zustande 
anwendet,  werden  beide  Erden  nur  schwer  in  schwefelsaure 
Salze  verwandelt.  Eine  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  ist 
daher  nothwendig. 

Uebrigens  lassen  sich  auf  diese  Weise  besser  Kali  und  Na- 
tron als  Lithion  von  der  Talkerde  trennen,  weil  das  kohlensaure 
Lithion  sehr  schwer  auflöslich  im  Wasser  ist. 

Liebig  (Annalen  der  Pharmacie,  Bd.  XI.  S.  255)  hat  zur 
Trennung  der  Talkerde  vom  Kali  und  Natron  eine  andere  Me- 
thode vorgeschlagen.  Man  verbindet  die  Basen  mit  Schwefel- 
saure, macht  die  Lösung  neutral  und  fällt  sie  mit  einer  Auflösung 
von  Schwefelbaryum,  wodurch  alles  Kali  oder  Natron  von  der 
Talkerde  abgeschieden  wird.  Erstere  bleiben  als  Schwefel kalium 
oder  Schwefelnatrium  gemengt  mit  dem  überschüssig  zugesetzten 
Schwefelbaryum  in  der  Auflösung.  Diese  wird  durch  Schwefel- 
saure zersetzt,  die  schwefelsaure  Baryterde  abfiltrirt,  und  aus 
der  davon  getrennten  Flüssigkeit  das  schwefelsaure  Alkali  durch 
Abdampfen  erhalten.  —  Aus  der  durch  Schwefelbaryum  erzeug- 
ten Fällung  wird  die  Talkerde  durch  eine  Säure,  am  besten 
durch  Schwefelsäure  ausgezogen,  und  durch  Filtriren  von  der 
schwefelsauren  Baryterde  getrennt.  Die  Talkerde  kann  sodann 
als  schwefelsaure  Talkerde  bestimmt  werden. 

Zum  Fällen  nimmt  man  krystallisirtes  und  mit  kaltem  Was- 
ser abgewaschenes  Schwefelbaryum,  so  wie  es  sich  aus  einer 
gewöhnlichen  heifsen  Auflösung  eines  stark  geglühten  Gemenges 
von  schwefelsaurer  Baryterde  mit  Kohle  absetzt. 

Die  Anwendung  des  Baryterdehydrats  statt  des  Schwefel- 
baryums  giebt  dasselbe  Resultat. 

Die  Trennung  der  feuerbeständigen  Alkalien  von  der  Talk- 
erde hat  weniger  Schwierigkeiten ,  wenn  diese  Basen  an  Salpe- 
tersäure gebunden  sind.  Man  erhitzt  die  salpetersauren  Salze, 
was  in  einem  Platintiegel  ohne  Gefahr  geschehen  kann,  wenn 
nach  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  zu  der  geglühten  Masse 
etwas  trocknes  kohlensaures  Ammoniak  gesetzt  und  das  Ganze 
vorsichtig  stark  geglüht  wird.  Nach  vollendeter  Einwirkung  der 
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Hitze  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  das  die  Alka- 
lien als  kohlensaure  Salze  auflöst  und  die  Talkerde  ungelöst  zu- 
rücklässt. 

Auch  wenn  die  Alkalien  und  die  Talkerde  an  Oxalsäure  oder 
an  eine  organische  Säure  gebunden  sind ,  ist  die  Trennung  mit 
weniger  Schwierigkeiten  verbunden,  da  durch  das  Glühen  die 

CO  ' 

Alkalien  in  kohlensaure  Salze  verwandelt  werden,  und  sich  dann 
durch  Wasser  von  der  Talkerde  trennen  lassen. 

Sind  die  Alkalien  und  die  Talkerde  als  Chlormetalle  in  einer 
Flüssigkeit  enthalten,  so  hatte  man  sonst,  um  beide  von  einander 
zu  trennen,  Alles  zur  Trockniss  abgedampft,  und  die  trockne 
Masse  geglüht,  wodurch  der  gröfste  Theil  des  Chlormagnesiums, 
durch  das  Krystallisationswasser  desselben,  in  Talkerde,  unter 
Entwickelung  von  ChlorwasserstofTsäure ,  verwandelt  wird. 
Durch  Wasser  schied  man  dann  das  alkalische  Chlormetall  von 
der  Talkerde. 

Diese  Methode  kann  zwar  oft  bei  qualitativen  Untersuchun- 
gen mit  Vortheil  angewandt  werden,  sie  giebt  indessen  bei  quan- 
titativen Analysen  unrichtige  Resultate,  indem  selbst  nach  lange 
anhaltendem  Glühen  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  des  Chlor- 
magnesiums unzersetzt  bleibt,  und  sich  mit  dem  alkalischen 
Chlormetall  in  Wasser  auflöst.  Dies  ist  auch  der  Fall,  wenn  man 
das  stark  geglühte  Salz  mit  starkem  Weingeist  behandelt,  der 
das  unzersetzle  Chlormagnesium  eben  so  wie  das  Wasser  auflöst, 
während  er  die  gebildete  Talkerde  ungelöst  zurücklässt. 

Wenn  man  indessen  das  Gemenge  von  Chlormagnesium  mit 
dem  alkalischen  Chlormetall  anhaltend  in  einem  kleinen  Platin- 
tiegel über  der  Lampe  mit  doppeltem  Luftzuge  geglüht  hat, 
dann  ein  Stückchen  kohlensaures  Ammoniak  auf  das  geglühte 
Salz  legt,  und  dasselbe  wiederum  stark  glüht,  so  kann  man  auf 
diese  Weise,  wenn  man  das  Glühen  mit  dem  Ammoniaksalze 
mehrere  Male  wiederholt,  und  vor  dem  Glühen  jedesmal 
das  Salz  mit  einem  oder  einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet,  das 
Chlormagnesium  fast  ganz  vollständig  in  Talkerde  verwandeln. 
Behandelt  man  den  geglühten  Rückstand,  nachdem  derselbe 
durch  erneute  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und 
Wasser  nicht  mehr  von  seinem  Gewichte  verloren  hat,  mit  Was- 
ser, so  löst  dieses  das  alkalische  Chlormetall,  und  nur  eine  un- 
wägbare Spur  von  Talkerde  auf.  Die  Talkerde,  welche  ungelöst 
zurückbleibl  und  nach  Auflösung  in  Salpetersäure  durch  Salpe- 
tersäure Silberoxydauflösung  nur  unwägbare  Spuren  von  Chlor 
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zeigt,  wird  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  —  Es  ist  gut,  beim 
Glühen  den  Deckel  auf  den  Platintiegel  zu  legen,  um  so  lange 
als  möglich  das  Gas  des  kohlensauren  Ammoniaks  zurückzuhal- 
ten, und  um  den  Zutritt  der  Luft  so  viel  wie  möglich  zu  ver- 
meiden. 

Bei  Behandlung  von  einigen  Grammen  eines  Gemenges  von 
Chlormagnesium  und  einem  alkalischen  Chlormetall  muss  die 
Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Wasser  ungefähr 
8  Wal  wiederholt  werden.  Der  unvermeidliche  Verlust  des  alka- 
lischen Chlormetalls  beträgt  nach  dieser  Methode  noch  nicht 
1  Procent.  —  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  in  den  zu  tren- 
nenden Chlorverbindungen  keine  Spur  von  Schwefelsäure  ent- 
halten sein  darf. 

Obgleich  Chlorkalium  und  Chlomatrium  unter  Zutritt  der 
Luft  beim  Glühen  etwas  flüchtig  sind,  so  sind  sie  es  nicht,  wenn 
man  sie  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  und 
Wasser,  so  viel  als  möglich  mit  Ausschluss  der  atmosphärischen 
Luft,  glüht.  Daher  hat  man  hierbei  keinen  Verlust  von  alkali- 
schem Chlormetall  zu  befürchten. 

Chlorlithium  lässt  sich  indessen  auf  diese  Weise  nicht  ohne 
Verlust  vom  Chlormagnesium  trennen.  Nach  Behandlung  der 
auf  erwähnte  Weise  geglühten  Masse  mit  Wasser,  erhält  man 
durch  dieses  nur  ungefähr  93  Procent  von  der  wirklichen  Menge 
des  Chlorlithiums.  Die  Ursache  davon  ist,  dass,  wenn  Chlorlithium 
zu  wiederholten  Malen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  geglüht  wird, 
ein  Theil  davon  in  kohlensaures  Lithion  verwandelt  wird,  das 
wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  nicht  mit  Sicherheit  von  der  Talk- 
erde getrennt  werden  kann.  Dies  ist  in  einem  weit  gröfseren 
Maafse  der  Fall,  als  wenn  Chlorlithium  allein  beim  Zutritt  der 
Luft  lange  geglüht  wird. 

Da  Chlorcalcium  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
weit  bedeutender  als  Chlorlithium  verändert  wird,  und  sich  da- 
durch eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  kohlensaurer  Kalk- 
erde bildet,  so  können  Chlorcalcium  undChlormaguesium  von  ein- 
ander nicht  auf  dieselbe  Art,  wie  letzteres  von  Chlorkalium 
und  Chlornatrium,  getrennt  werden. 

Berzelius  (Jahresbericht  von  1840,  S.  142)  hat  folgende 
Methode  vorgeschlagen,  die  Chlorverbindungen  der  alkalischen 
Metalle  von  der  Talkerde  zu  trennen.  Man  setzt  zu  der  concen- 
trirten  Lösung  der  Chlorverbindungen  Quecksilberoxyd,  und 
trocknet  sie  damit  ein.    Das  Chlormagnesium  verwandelt  sich 
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in  Talkerde  und  Quecksilberchlorid,  welches  sich  mit  den  alka- 
lischen Chlorüren  zu  einem  Doppelsalze  verbindet.  Die  Masse 
wird  aufs  neue  aufgelöst,  ßltrirt,  zur  Trockniss  abgedunstet,  und 
zur  Verflüchtigung  des  Quecksilberchlorids  erhitzt,  worauf  das 
alkalische  Chlormetall  zurückbleibt,  das  seiner  Menge  nach  be- 
stimmt werden  kann.  Die  Talkerde  wird  wieder  erhalten,  wenn 
man  darin  das  ungelöste  Quecksilberoxyd  unter  Glühen  ver- 
flüchtigt. 


VIII.  Aluminium. 

Bestimmung  des  Aluminiums  und  der  Thonerde. 
—  Das  beste  Fällungsmittel  der  Thonerde  aus  ihren  Auflösungen 
ist,  wie  Malaguti  und  Du  rocher  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys 
3  serie.  Bd.  XVII.  S.  421)  zuerst  gezeigt  haben,  das  Schwefel- 
ammonium. Die  Thonerde  wird  durch  dasselbe  am  vollständig- 
sten gefällt,  selbst  wenn  die  Auflösung  Sehr  verdünnt  ist,  und 
keine  ammoniakalischen  Salze  in  derselben  enthalten  sind.  Bei 
dieser  Fällung  wird  Schwefelwasserstoffgas  frei.  Ist  die  Auflö- 
sung sauer,  so  muss  sie  zuvor  mit  Ammoniak  neutralisirt  werden. 

In  sehr  vielen  Fällen  ist  man  gezwungen,  die  Thonerde  durch 
reines  Ammoniak  zu  fällen.  Dabei  sind  folgende  Vorsichtsregeln 
zu  beachten.  Enthält  die  Auflösung  der  Thonerde  keine  freie 
Säure,  ist  dieselbe  sehr  verdünnt,  sind  ferner  in  derselben  keine 
ammoniakalischen  Salze  enthalten,  und  hat  man  zur  Fällung  ei- 
nen bedeutenden  Üeberschuss  von  Ammoniak  angewandt,  so 
kann  eine  bedeutende  Menge  von  Thonerde  aufgelöst  bleiben,  so 
dass  der  Fehler  in  der  Bestimmung  derselben  sehr  beträchtlich 
wird.  Je  geringer  das  Volum  der  Flüssigkeit  ist,  je  mehr  ammo- 
niakalische  Salze  vorhanden  sind,  und  je  geringer  der  Üeber- 
schuss des  hinzugesetzten  Ammoniaks  ist,  um  so  vollständiger 
wird  die  Thonerde  gefällt. 

Ist  etwas  Thonerde  durch  ein  Uebermaafs  von  Ammoniak 
aufgelöst  worden ,  so  wird  sie  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  ab- 
geschieden, wenn  dieselbe  längere  Zeit  erwärmt  worden  ist,  und 
der  Üeberschuss  des  Ammoniaks  sich  verflüchtigt  hat. 
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Auch  bei  Abwesenheit  der  ammoniakalischen  Salze  kann 
Ammoniak  die  Thonerde  oft,  aber  nicht  immer,  gänzlich  fallen, 
wenn  die  Flüssigkeit  unter  Ausschluss  der  Luft  oder  lange  aufbe- 
wahrt wird.  Es  setzt  sich  aber  dann  nach  mehreren  Wochen 
die  aufgelöst  gewesene  Thonerde  in  einem  solchen  Zustande  der 
Verdichtung  ab,  dass  sie  in  Säuren  sehr  schwer  auflöslich  ist. 

Auch  die  Auflösung  des  kohlensauren  Ammoniaks  wird  zur 
Fällung  der  Thonerde  angewandt,  und  meistens  wird  durch 
dieselbe  die  Thonerde  vollständiger  niedergeschlagen,  als  durch 
reines  Ammoniak,  aber  nicht  so  vollkommen  wie  durch  Schwe- 
felammonium. Auch  beim  Fällen  neutraler  Auflösungen  durch 
kohlensaures  Ammoniak  entsteht  ein  starkes  Brausen.  Bei 
Fällung  einer  Auflösung,  die  viel  freie  Säure  enthält,  kann  man 
dieselbe  erst  mit  reinem  Ammoniak  neutralisiren ,  ehe  man 
aus  ihr  durch  kohlensaures  Ammoniak  die  Thonerde  nieder- 

Die  gefällte  Thonerde  lässt  sich  schwer  aussüfsen  und  er- 
fordert ein  langes  Auswaschen,  am  besten  vermittelst  warmen 
Wassers.  Der  Niederschlag  schwindet  beim  Trocknen  ausseror- 
dentlich zusammen.  Er  muss  gut  getrocknet  sein,  ehe  man  ihn 
glühen  kann.  Das  Glühen  muss  Anfangs  mit  Behutsamkeit 
geschehen,  weil  die  getrocknete  Thonerde  dabei  bisweilen  de- 
crepiürt,  wodurch  ein  Verlust  verursacht  werden  kann.  Später 
muss  indessen  stark  geglüht  werden,  weil  die  Thonerde  erst  bei 
starker  Hitze  ihren  Wassergehalt  vollständig  verliert.  Hat  man 
bedeutende  Mengen  von  Thonerde  im  Platintiegel  über  der  Spi- 
rituslampe mit  doppeltem  Luftzuge  geglüht,  so  ist  das  Gewicht 
derselben  schwer  zu  bestimmen,  indem  sie  während  des  Wägens 
bedeutend  Wasser  anzieht.  Je  stärker  und  anhaltender  in- 
dessen die  Thonerde  geglüht  worden  ist,  desto  weniger  ist  dies 
der  Fall. 

Kohlensaures  Kali  oder  Natron  als  Fällungsmittel  für  Thon- 
erde  zu  benutzen,  ist  sehr  unzweckmäfsig.  Beide  schlagen  zwar 
die  Thonerde  ziemlich  vollkommen  in  der  Kälte  nieder,  doch  ist 
es  aufserordentlich  schwer,  ja  fast  unmöglich,  die  letzten  Spuren 
des  Kali  s  oder  Natrons  von  der  Thonerde  durch  Auswaschen  zu 
trennen,  wodurch  man  beim  Wägen  der  Thonerde  ein  etwas  gröfse- 
res  Gewicht  erhält,  als  man  eigentlich  erhalten  sollte.  Ist  man  ge- 
zwungen gewesen,  die  Thonerde  durch  kohlensaures  Kali  oder 
Natron  niederzuschlagen,  so  muss  man  bei  genauen  quantitativen 
Analysen  die  niedergeschlagene  und  abfiltrirte  Thonerde  noch 
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einmal  durch  eine  Säure,  z.  B.  durch  Chlorwasserstoffsäure,  aul- 
lösen, die  Auflosung  mit  Ammoniak  neutralisiren,  und  aus  ihr, 
vermittelst  Schwefelammonium  die  Thonerde  wieder  fallen.  — 
In  kochenden,  sehr  concentrirten  Auflösungen  von  kohlensau 
rem  Kali  oder  Natron  ist  die  Thonerde  in  bedeutender  Menge 
auflöslich. 

Durch  Auflösungen  von  zweifach- kohlensaurem  Kali  und 
Natron  hingegen  lässt  sich  die  Thonerde  sehr  gut  aus  ihren  Auf- 
lösungen fällen,  und  man  bedient  sich  derselben  öfters,  um  die 
Ihonerde  von  anderen  Basen  zu  trennen,  welche  nicht  durch 
jene  Auflösungen  niedergeschlagen  werden. 

Die  Thonerde  kommt  in  der  Natur  alsCorund  in  einem  sol- 
chen Zustande  von  Dichtigkeit  vor,  dass  sie  durch  Säuren  fast 
gar  nicht  angegriffen  wird.  Auch  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Kali  oder  Natron  wird  sie  nachher  in  Säuren  nicht  auf- 
löslich. Von  ähnlicher  Dichtigkeit  ist  oft  die  geglühte  Thonerde, 
welche  man  bei  Analysen  erhält;  sie  ist  um  so  schwerer  lös- 
lich in  Säuren,  je  länger  und  heftiger  sie  geglüht  worden  ist. 
Indessen  durch  Schmelzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  in 
einem  geräumigen  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  dop- 
peltem Luftzuge  kann  sie  leicht  und  vollständig  löslich  gemacht 
werden.  I 

Bei  der  Untersuchung  des  Corunds  besteht  die  gröfste 
Schwierigkeit  in  der  feinen  Pulverisirung,  ohne  welche  er  durch 
zweifach  -  schwefelsaures  Kali  nicht  vollständig  aufgelöst  wird 
Diese  kann  nur  in  einem  Stahlmörser  geschehen.  Man  darf  in- 
dessen das  erhaltene  Pulver  in  einem  Agat-  oder  Calcedonmör- 
ser,  oder  auf  einer  Agatplatte  durch  Präpariren  mit  Wasser  nicht 
feiner  zu  reiben  suchen,  weil  es,  wegen  seiner  aufserordent- 
lichen  Härte  Kieselerde  vom  Mörser  oder  von  der  Platte  abrei- 
ben kann.  Man  muss  daher  das  durch  den  Stahlmörser  erhal- 
tene Pulver  durch  feinen  Linon  beuteln,  und  das  zurückgebliebene 
gröbere  Pulver  wiederum  im  Stahlmörser  behandeln.  Da  aber  das 
Material,  vermöge  seiner  Härte,  auch  etwas  Eisen  vom  Stahlmörser 
abgerieben  haben  kann,  so  muss  man  es  mit  etwas  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  digeriren,  wodurch  das  Eisen  aufgelöst 
wird.  Man  wäscht  darauf  das  Pulver  aus  und  trocknet  es.  Nach 
dem  Wägen  bringt  man  es  in  einen  geräumigen  Platintiegel,  und 
setzt  darauf  ungefähr  die  sechsfache  Menge  seines  Gewichts  an 
zweifach -schwefelsaurem  Kali  hinzu.  Es  ist  nicht  nöthig,  das 
Pulver  mit  dem  Salze  zu  mengen.  Man  erhitzt  vorsichtig  über 
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der  Spiriluslampe,  die  Masse  steigt  oft  stark,  und  bei  unvorsich- 
tiger Regierung  des  Feuers,  besonders  wenn  das  Salz  sehr  feucht 
gewesen  ist,  kann  die  Masse  übersteigen.  Man  schmilzt  so  lange, 
bis  das  Pulver  vollständig  aufgelöst  ist,  und  das  Ganze  ruhig 
(liefst,  was  bei  trocknen  Materialien  oft  schon  nach  einer  Vier- 
telstunde der  Fall  ist.  —  Sicherer  ist  es  immer ,  das  zweifach- 
schwefelsaure  Kali  erst  zu  schmelzen,  und  auf  das  geschmolzene 
und  erkaltete  Salz  das  Pulver  zu  bringen,  worauf  man  dann  wie- 
derum so  lange  schmilzt,  bis  die  Masse  aufgehört  hat,  zu  schäu- 
men, ruhig  fliefst,  und  das  Pulver  vollständig  aufgelöst  ist. 

Hat  man  kein  reines  zweifach-schwefelsaures  Kali  zur  Hand, 
so  legt  man  in  den  Tiegel  reines  neutrales  schwefelsaures  Kali, 
übergiefst  dasselbe  mit  der  hinreichenden  Menge  von  reiner  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  und  erhitzt  das  Ganze  so  lange,  bis  die 
geschmolzene  Masse  ruhig  fliefst. 

Die  Masse  lässl  sich  nach  dem  Erkalten  leicht  aus  dem  Pla- 
tintiegel nehmen.  Man  übergiefst  sie  mit  Wasser,  in  welchem 
sie  sich  vollständig  auflöst  Nur  die  geringen  Spuren  von  Kie- 
selsäure bleiben  ungelöst;  doch  finden  sich  diese  nur  dann, 
wenn  das  Mineral  in  einem  Agatmörser  gerieben  worden  war. — 
Man  fällt  aus  der  Auflösung  die  Thonerde  auf  die  oben  ange- 
führte Art;  doch  da  sie  in  diesem  Falle  mit  etwas  schwefelsau- 
rem Kali  verunreinigt  sein  kann,  so  thut  man  wohl,  wenn  man 
sie  nicht  ganz  vollkommen  aussüfst,  was  zu  viel  Zeit  erfordern 
würde,  sondern  sie  im  feuchten  Zustande  in  Chlorwasserstoffsäure 
auflöst,  und  aus  dieser  Auflösung  von  Neuem  fällt 

.  Auf  dieselbe  Weise  behandelt  man  die  geglühte  Thonerde, 
wenn  man  sie  auflösen  will.  Man  braucht  dieselbe  indessen  nicht 
zu  pulvern,  sondern  man  legt  sie,  so  wie  man  sie  nach  demGlü-  v 
hen  erhalten  hat,  auf  das  geschmolzene  zweifach  -  schwefelsaure 
Kali,  und  löst  sie  in  demselben  durch  Schmelzen  auf. 

Trennung  der  Thonerde  von  der  Talkerde.  — 
Um  Thonerde  von  Talkerde  zu  trennen,  hat  man  mehrere  Me- 
thoden. Man  setzt  zu  der  Auflösung  beider  so  viel  von  einer 
Auflösung  von  Chlorammonium,  als  hinreichend  ist,  um  die 
Talkerde  durch  Ammoniak  unfällbar  zu  machen.  Dann  fällt 
man  die  Thonerde  durch  reines  oder  durch  kohlensaures  Ammo- 
niak, oder  durch  Schwefelammonium.  Ist  die  Auflösung  beider 
Erden  sauer,  so  ist  es  nicht  nöthig,  zu  derselben  Chlorammonium 
hinzuzufügen,  weil  durch  die  Sättigung  der  Säure  mit  Ammoniak 
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genug  eines  amraoniakalischen  Salzes  entsteht,  um  die  Talkerde, 
nach  dem  Zusätze  von  Ammoniak,  aufgelöst  zu  erhalten. 

Die  Thonerde  wird  abfiltrirt  und  ausgesüfst.  Wenn  sie 
durch  Ammoniak  gefällt  worden  ist,  so  ist  es  nicht  nöthig,  sie 
ganz  vollkommen  auszusüfsen,  da  sie  noch  nicht  ganz  rein  ist, 
sondern  noch  eine  gewisse  Menge  Talkerde  enthält.  Selbst  wenn 
man  vorher  zur  Flüssigkeit  eine  sehr  grofse  Menge  von  Chlor- 
ammonium gesetzt  hat,  kann  man,  wenn  man  sich  des  Ammo- 
niaks bedient,  die  Fällung  einer  gewissen  Menge  Talkerde, 
die  aus  chemischer  Verwandtschaft  zur  Thonerde  mit  derselben 
gemeinschaftlich  niederfällt,  nicht  vermeiden. 

Hat  man  den  durch  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag  ge- 
glüht, so  löst  er  sich  gewöhnlich  nicht  vollständig  in  Chlorwas- 
serstoffsäure auf;  es  bleibt  die  Talkerde,  mit  einer  gewissen 
Menge  Thonerde  verbunden,  ungelöst  zurück. 

Man  kann  dann  die  magnesiahaltige  Thonerde  durch  Schmel- 
zen mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  auflösen;  besser  aber  ist 
es,  dieselbe  im  noch  feuchten  Zustande  mit  einer  Auflösung  von 
Kalihydrat  zu  behandeln.  Man  nimmt  mit  einem  Platin-  oder 
Porcellanspatel  von  dem  feuchten  oder  halbgetrockneten  Nie- 
derschlage so  viel  von  dem  Filtrum,  als  möglich  ist,  ohne  es  zu 
zerreifsen;  dann  macerirt  man  dasselbe  mit  Chlorwasserstoff- 
säure, um  noch  den  kleinen  Theil  des  Niederschlages  aufzulösen, 
der  sich  nicht  vom  Filtrum  trennen  liefs:  die  saure  filtrirte  Fliis- 
sigkeit  vereinigt  man  mit  der  vom  Filtrum  genommenen  Thon- 
erde ,  die  sich  in  derselben  auflösen  wird.  Das  mit  Säure  be- 
handelte Filtrum  wird  so  lange  ausgesüfst,  bis  das  Waschwas- 
ser nicht  mehr  sauer  ist.  —  In  manchen  Fällen,  wenn  die 
Thonerde  sich  nicht  ganz  vollständig  in  Säure  aufgelöst  hat,  muss 
das  Filtrum  verbrannt  werden. 

Zu  der  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  setzt  man  Kali- 
auflösung im  Uebermaafse  hinzu ,  und  erhitzt  das  Ganze  in  einer 
Porcellanschale ,  oder  besser  in  einer  Platinschale.  Die  Thon- 
erde löst  sich  in  der  Kalilauge  auf,  während  die  kleine  Menge 
Talkerde  ungelöst  zurückbleibt.  Die  Auflösung  geschieht  zwar 
schon  in  der  Kälte ,  es  ist  aber  immer  besser,  Wärme  anzuwen- 
den, damit  die  Trennung  vollständiger  geschehe.  Die  kleine 
Menge  Talkerde  wird  nun  filtrirt  und  ausgesüfst;  darauf 
bringt  man  sie  mit  dem  feuchten  Filtrum  in  Chlorwasserstoff- 
säure, worin  sie  aufgelöst  wird.  Das  Filtrum  süfst  man  gehörig 
aus,  und  giefst  die  Auflösung  der  kleinen  Menge  Talkerde  zu  der 
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Flüssigkeit,  worin  die  gröfete  Menge  von  Talkerde  enthalten  ist, 
die  im  Anfange  von  dem  durch  Ammoniak  entstandenen  Nieder- 
schlage abfiltrirt  worden  war.  Durch  das  Vermischen  beider  Flüs- 
sigkeiten hat  man  die  ganze  Menge  der  Talkerde  beisammen; 
man  bestimmt  die  Menge  derselben  dann  so,  wie  es  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  der  Talkerde  angegeben  worden 

Es  muss  nun  noch  die  Menge  der  Thonerde  bestimmt  werden, 
die  in  der  Kalilauge  aufgelöst  ist.  Man  setzt  deshalb  zu  der  Auflö- 
sung so  viel  Chlorwasserstoffsäure,  dass  die  dadurch  anfangs  sich 
ausscheidende  Thonerde  durch  ein  sehr  geringes  Uebermaafs  der 
angewandten  Säure  wieder  aufgelöst  wird.  Aus  der  Auflösung  in 
Chlorwasserstoffsäure  fällt  man  die  Thonerde  durch  Ammoniak, 
oder  besser  durch  kohlensaures  Ammoniak  oder  Schwefelammo- 
nium. Diese  Methode,  die  Thonerde  aus  ihrer  Auflösung  in  Kali 
zu  fällen,  ist  einer  andern  weit  vorzuziehen,  die  wohlfeiler  ist 
und  gewöhnlich  angewandt  wird.  Sie  besteht  darin,  dass  man 
zu  der  alkalischen  Auflösung  der  Thonerde  eine  Auflösung  von 
Chlorammonium  setzt;  hierdurch  wird  das  Kali  in  Chlorkalium 
verwandelt,  die  Thonerde  schlägt  sich  nieder  und  Ammoniak 
wird  frei.  Aber  die  grofse  Menge  des  Ammoniaks  kann  bewir- 
ken, dass  etwas  Thonerde  aufgelöst  bleibt;  auch  scheidet  sich 
dann  mit  der  Thonerde  etwas  Kali  ab,  wodurch  eine  Vergröfse- 
rung  des  Gewichtes  entsteht. 

Wenn  man  dagegen  zu  einer  Auflösung  von  Thonerde  und 
Talkerde,  worin  keine  ammoniakalischen  Salze  vorhanden  sind, 
Chlorammonium  hinzufügt,  und  dann  die  Thonerde  durch  Schwe- 
feiammonium  fällt,  so  hat  man  den  grofsen  Vortheil,  nach  dem 
vollständigen  Aussüfsen  die  Thonerde  ganz  frei  von  jeder  Spur 
von  Talkerde  zu  erhalten.  Diese  Methode  ist  daher  anzuwen- 
den, wo  die  Gegenwart  des  Schwefelammoniums  nicht  nachthei- 
lig wirkt,  was  indessen  nur  selten  der  Fall  sein  kann. 

Eine  andere  Methode,  Thonerde  von  Talkerde  zu  trennen, 
könnte  darin  bestehen,  dass  man  beide  in  einer  Säure,  z.  B.  in 
Chlorwasserstoffsäure,  auflöst,  jedoch  einen  Ueberschuss  dersel- 
ben vermeidet,  zu  der  Auflösung  ein  Uebermaafs  von  reiner  Ka- 
liauflösung setzt  und  das  Ganze  erwärmt,  wodurch  die  Thonerde 
aufgelöst  werden,  die  Talkerde  aber  ungelösj  zurückbleiben 
würde.  Aber  diese  Methode  ist  der  oben  beschriebenen ,  unge- 
achtet ihrer  Kürze,  durchaus  nicht  vorzuziehen,  weil,  bei  Ge- 
genwart einer  grofsen  Menge  Talkerde,  dadurch  die  Thonerde 
von  ihr  nicht  völlig  getrennt  werden  kann.    Wenn  indessen 
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geringere  Mengen  Talkerde  von  grösseren  Mengen  Thonerde  zu 
trennen  sind,  so  kann  diese  Methode  angewandt  werden. 

Eine  dritte  Methode,  Thonerde  von  Talkerde  zu  trennen,  be- 
steht darin,  dass  man  zu  der  mit  Wasser  verdünnten  Auflösung 
beider  eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  setzt.  Es 
entsteht  dabei  ein  starkes  Brausen,  die  Thonerde  wird  vollstän- 
dig niedergeschlagen,  und  die  Talkerde  bleibt  aufgelöst.    Der  * 
Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgesüfst;  gewöhnlich 
trocknet  man  ihn  darauf,  glüht  ihn  und  bestimmt  seine  Menge. 
Es  ist  indessen  schon  oben  angeführt  worden,  dass  es  genauer 
ist,  die  Thonerde,  wenn  sie  durch  ein  Kalisalz  gefällt  worden  ist, 
noch  einmal  in  Chlorwasserstoffsäure  aufzulösen,  und  aus  der 
Auflösung  die  Thonerde  durch. Ammoniak,  durch  kohlensaures 
Ammoniak,  oder  besser  durch  Schwefelammonium  zu  fällen. 
Wenn  man  daher  die  gefällte  Thonerde  genug  ausgesüfst  hat, 
legt  man  das  feuchte  Filtrum  mit  dem  Niederschlage  in  ein  Be- 
cherglas, löst  diesen  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  filtrirt  die  Auflö- 
sung, süfst  das  Filtrum  aus  und  fällt  die  Thonerde  von  Neuem. 
Die  durch  zweifach-kohlensaures  Kali  aus  einer  magnesiahalttgen 
Auflösung  gefällte  Thonerde  enthält  oft  keine,  oft  nur  sehr  geringe 
Spuren  von  Talkerde.  —  Die  Auflösung  der  Talkerde  im  zwei- 
fach-kohlensauren Kali  kocht  man  längere  Zeit.    Es  entwi- 
ckelt sich  durchs  Kochen  eine  beträchtliche  Menge  von  Koh- 
lensäure, weshalb  dasselbe  in  einem  ziemlich  geräumigen  Ge- 
fafse  geschehen  muss,  um  durch  die  mit  Brausen  entwickelte 
Kohlensäure  keinen  Verlust  zu  erleiden.    Am  besten  kocht  man 
die  Auflösung  zuerst  in  einem  Kolben,  und  wenn  das  Brausen 
nachgelassen  hat,  fährt  man  mit  dem  Kochen  in  einer  Platin- 
schale fort.  Es  wird  dadurch  der  gröfste  Theil  der  Talkerde  als 
kohlensaure  Talkerde  gefällt.    Die  kleine  Menge  von  Talkerde, 
welche  durch  hinlängliches  Kochen  nicht  gefällt  worden  ist,  wird 
entweder  durch  rasches  Abdampfen  der  Flüssigkeit  bis  zur 
Trockniss,  oder  durch  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Na- 
tron mit  einem  Zusätze  von  Ammoniak  erhalten.  —  Man  kann 
auch  unmittelbar  aus  der  Auflösung  die  Talkerde  durch  phos- 
phorsaures Natron  mit  einem  Zusatz  von  Ammoniak  fällen. 

Eine  vierte  Art  der  Trennung  der  Thonerde  von  der  Talkerde 
besteht  darin,  dass  man  zu  der  Auflösung  beider  kohlensaure  Ba- 
ryterde  setzt.  Ist  die  Auflösung  sehr  sauer,  so  wird  sie  durch 
kohlensaures  Kali  oder  Natron  der  Sättigung  nahe  gebracht.  Man 
lässt  dann  das  Ganze,  nachdem  man  ein  Uebermaafs  von  kohlen- 
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saurer  Baryterde  hinzugefügt  hat,  in  der  Kälte  unter  öfterem  Um- 
rühren längere  Zeit  stehen.  Es  wird  blofs  die  Thonerde  gefallt. 
Den  Niederschlag  lost  man  in  Chlorwasserstoffsäure,  fällt  zuerst  die 
aufgelöste  Baryterde  durch  Schwefelsäure,  und  sodann  die  Thon- 
erde durch  Schwefelammonium.  —  Aus  der  Auflösung  der  Talk- 
erde wird  zuerst  ebenfalls  die  aufgelöste  Baryterde  durch  Schwe- 
felsäure als  schwefelsaure  Baryterde  entfernt,  darauf  die  Auflö- 
sung mit  Ammoniak  übersättigt  und  die  Talkerde  durch  phos- 
phorsaures Natron  niedergeschlagen. 

Man  kann  ferner  die  Thonerde  von  der  Talkerde,  nach  B  er - 
thier's  Vorschlag,  vermittelst  schweflichter  Säure  trennen.  Sind 
beide  in  einer  Säure  aufgelöst,  so  setzt  man  zur  Auflösung  schwef- 
lichtsaures  Ammoniak,  und  kocht  so  lange,  als  noch  schweflichte 
Säure  entweicht.  Es  fällt  dadurch  die  Thonerde  als  basisch- 
schweflichtsaure  Thonerde,  und  die  Talkerde  bleibt  aufgelöst. — 
Nach  Böttingens  Versuchen  (Annalen  der  Chem.  und  Pharm. 
Bd.  51.  S.  397.)  indessen  scheint  diese  Methode  nicht  genau  zu 
sein,  und  muss  nur  mit  Vorsicht  angewandt  werden 

In  manchen  Fällen  kann  die  Trennung  der  Thonerde  von 
der  Magnesia  dadurch  bewirkt  werden,  dass  man  zu  der  Auf- 
lösung beider  Weinsteinsäure  setzt  und  darauf  Ammoniak.  War 
eine  hinreichende  Menge  von  ammoniakalischen  Salzen  vorhan- 
den, so  entsteht  in  der  Auflösung  durch  Ammoniak  keine  Fällung, 
Durch  phosphorsaures  Natron  wird  aber  aus  der  ammoniakali- 
schen Flüssigkeit  die  Magnesia  gefällt,  und  kann  mit  Genauigkeit 
bestimmt  werden.  Die  Thonerde  ist  jedoch  in  diesen  Fällen 
in  der  abfillrirten  Flüssigkeit  nur  mit  grofser  Schwierigkeit  der 
Quantität  nach  zu  finden. 

Die  Thonerde  kommt  in  Verbindung  mit  Talkerde  in  der 
Natur  als  Spinell  in  einem  ähnlichen  Zustande  der  Dichtigkeit 
vor,  wie  die  Thonerde  allein  als  Corund.  Diese  Verbindung  wird 
von  Säuren  fast  gar  nicht  angegriffen.  Man  zerlegt  dieselbe  auf 
ganz  dieselbe  Weise,  wie  dies  oben  S.  48  bei  der  Analyse  des 
Corunds  angegeben  worden  ist. 

Trennung  der  Thonerde  von  der  Kalkerde.  —  Die 
Trennung  der  Thonerde  von  der  Kalkerde  ist  mit  einigen  Schwie- 
rigkeiten verbunden.  Die  Auflösung  beider  wird  mit  reinem 
Ammoniak  übersättigt,  wodurch  blofs  die  Thonerde  gefällt  wird, 
oder  man  sättigt  dieselbe  mit  Ammoniak ,  und  setzt  sodann  gut 
bereitetes  Schwefelammonium  hinzu.  Hierbei  muss  aber  eine 
Vorsichtsmaafsregel  beobachtet  werden,  durch  deren  Vernach- 
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lässigung  überhaupt  bei  quantitativen  Analysen  die  bedeutendsten 
Fehler  entstehen  können.  Es  wird  nämlich  durch  Ammoniak 
und  auch  durch  Schwefelammonium  bekanntlich  die  Kalkerde 
nicht  gefällt;  indessen  wenn  eine  Auflösung,  die  Kalkerde  ent- 
hält, mit  Ammoniak  oder  auch  mit  Schwefelammonium  übersät- 
tigt wird,  so  zieht  sie  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  Kohlen- 
säure aus  der  atmosphärischen  Luft  an,  und  es  scheiden  sich 
sandartige  Krystalle  von  kohlensaurer  Kalkerde  ab,  die  zum 
Theil  zu  Boden  fallen,  zum  Theil  sich  so  fest  an  den  Wän- 
den des  Glases  ansetzen,  dass  die  gröfsere  Menge  derselben 
durch  mechanische  Mittel  nicht  vollständig  davon  losgemacht 
werden  kann.  Die  schnellere  oder  langsamere  Bildung  der- 
selben hängt  davon  ab,  ob  Ammoniak  in  gröfserem  oder  ge- 
ringerem Ueberschusse  vorhanden,  oder  ob  die  Auflösung  sehr 
verdünnt  oder  wenig  verdünnt  ist.  Wenn  man  daher  Thonerde 
von  Kalkerde  durch  Ammoniak  oder  Schwefelammonium  tren- 
nen will,  so  muss  man  einen  bedeutenden  Ueberschuss  dessel 
ben  vermeiden;  man  muss  ferner  die  gefällte  Thonerde  so  schnell 
als  möglich  abfiltriren,  damit  sie  nicht  durch  kohlensaure  Kalkerde 
verunreinigt  werde;  auch  darf  man  das  Filtriren  in  keinem  Falle 
unterbrechen  und  muss  während  des  Filtrirens  den  Trichter  mit 
einer  Glasplatte  sorgfältig  bedecken,  um  den  Zutritt  der  atmo- 
sphärischen Luft  so  viel  als  möglich  zu  vermeiden.  Man  muss 
auch  sich  eines  Ammoniaks  bedienen,  welches  frisch  bereitet  und 
gänzlich  frei  von  kohlensaurem  Ammoniak  ist.  Lange  Zeit  auf- 
bewahrtes Ammoniak  ist  nicht  frei  von  dieser  Verunreinigung. 

Ist  das  Volumen  der  Flüssigkeit  sehr  bedeutend,  und  hat  man 
nicht  Zeit,  das  Filtriren  ununterbrochen  fortzusetzen,  so  ist  an- 
zurauhen, zuerst  nur  einen  Theil  der  Flüssigkeit  abzugießen,  die 
Thonerde  in  derselben  zu  fällen,  zu  filtriren  und  auszusüfsen, 
wenn  auch  nicht  vollkommen.  Später  fällt  man  die  Thonerde 
aus  dem  andern  Theile  der  Flüssigkeit  und  filtrirt  sie  durch  das- 
selbe Filtrum. 

Hat  man  indessen  aus  einer  Flüssigkeit  die  ganze  Menge  der 
Thonerde  gefällt,  und  hat  man  nur  Zeit  gehabt,  einen  Theil  zu 
filtriren,  so  muss  man  den  unfiltrirten  Theil  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure  etwas  sauer  machen,  und  in  demselben  die  Thonerde 
nicht  früher  fällen,  als  bis  man  Zeit  hat,  dieselbe  zu  filtriren. 

Aus  der  von  der  Thonerde  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man 
nun  die  Kalkerde  durch  oxalsaures  Ammoniak.  Die  erhaltene 
geglühte  Thonerde  wird  gewogen  Darauf  übergiefsl  man  sie  mit 
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etwas  Wasser,  und  setzt  dann  concentrirte  Chlorwasserstoffsaure 
hinzu;  entsteht  dadurch  «in  Brausen,  so  ist  die  Thonerde  noch 
mit  kohlensaurer  Kalkerde  gemengt.  Um  auch  diese  noch  zu 
trennen,  muss  man  die  Thonerde  vollständig  in  der  Säure  auflö- 
sen, sie  aus  der  Auflösung  durch  Ammoniak  oder  durch  Schwe- 
felammonium wiederum  mit  den  erwähnten  Vorsichtsraaafsregeln 
fällen,  und  die  filtrirte,  eine  kleine  Menge  Kalkerde  enthaltende, 
Flüssigkeit  zu  jener  mischen,  welche  die  gröfsere  Menge  davon 
enthält.  Uebergiefst  man  indessen  die  geglühte  Thonerde  un- 
mittelbar mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  kann  oft  ein  geringes  Brau- 
sen dadurch  entstehen,  dass  Luftblasen  aus  der  Erde  durch  die 
Säure  ausgetrieben  werden;  man  kann  versucht  sein,  diese  für 
Kohlensäure  und  die  Thonerde  für  kalkerdehaltig  zu  halten. 
Uebergiefst  man  indessen  die  Thonerde  zuerst  mit  Wasser,  so 
wird  durch  dieses  die  Luft  ebenfalls  ausgetrieben,  und  entsteht 
später  durch  hinzugefügte  Chlorwasserstoflsäure  ein  neues  gerin- 
ges Brausen,  so  rührt  dieses  von  Kohlensäure  her,  und  die 
Thonerde  ist  in  diesem  Falle  wirklich  kalkerdehaltig. 

Ist  eine  grofse  Menge  von  Thonerde  von  nicht  unbedeuten- 
den Mengen  von  Kalkerde  auf  diese  Weise  getrennt  worden,  so 
ist  es  in  der  Thal  schwer,  erstere  frei  von  jeder  Spur  von  koh- 
lensaurer Kalkerde  zu  erhalten.  In  diesem  Falle  ist  es  anzura- 
then,  die  gefällte,  und  nicht  vollkommen  ausgesüfste  Thonerde 
im  feuchten  Zustande  in  Chlorwassersloffsäure  aufzulösen,  und 
sie  noch  einmal  unter  den  angeführten  Vorsichtsmaafsregeln  zu 
fällen.  Die  von  der  zum  zweiten  Male  gefällten  Thonerde  fil- 
trirte Flüssigkeit  enthält  immer  noch  kleine  Anlheile  von  Kalk- 
erde, und  wird  daher  zu  der  Auflösung  gesetzt,  welche  die 
Hauptmasse  derselben  enthält. 

Trennung  der  Thonerde  von  der  Taikerde  und 
Kalkerde.  —  Hat  man  Thonerde  von  Kalkerde  und  Talkerde 
zu  trennen,  so  setzt  man  gewöhnlich  zu  der  Auflösung  Chloram- 
monium ,  und  fällt  dann  die  Thonerde  durch  reines  Ammoniak, 
welches  frei  von  jeder  Spur  von  kohlensaurem  Ammoniak  sein 
muss,  oder  durch  Schwefelammonium.  Ist  die  Auflösung  sehr 
sauer,  so  ist  der  Zusatz  von  Chlorammonium  nicht  nöthig,  weil 
durch  die  Uebersätligung  derselben  mit  Ammoniak  genug  eines 
ammoniakalischen  Salzes  entsteht.  Die  gefällte  Thonerde  wird 
abfiJtrirt,  und  dieses  muss  schnell,  und  gegen  den  Zutritt  der 
Luft  geschützt,  geschehen,  damit  sie  nicht  durch  kohlensaure  Kalk- 
erde verunreinigt  werde.    Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeil  fällt 
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man  die  Kalkerde  durch  oxalsaures  Ammoniak.  Die  von  der 
Oxalsäuren  Kalkerde  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  nun  die  gröfste 
Menge  der  Talkerde ;  eine  kleinere  Menge  derselben  ist  mit  der 
Thonerde  gemeinschaftlich  niedergefallen.  Diese  wird  so,  wie 
es  oben  beschrieben  worden  ist,  in  reiner  Kaliauflösung  aufge- 
löst, wodurch  man  diese  kleine  Menge  Talkerde  von  ihr  trennt, 
die  man  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst.  Diese  Auflösung  ver- 
einigt man  mit  der  Flüssigkeit,  welche  von  der  Oxalsäuren  Kalk- 
crde  abfiltrirt  worden  war,  und  welche  die  gröfste  Menge  von 
Talkerde  enthält.  Die  Talkerde  wird  nun  auf  die  Weise  nie- 
dergeschlagen, wie  es  oben  S.  37  gezeigt  worden  ist 

Eine  zweite  Methode,  die  Trennung  dieser  Erden  zu  bewir- 
ken, ist  die,  dass  man  zu  der  Auflösung  eine  Auflösung  von  zwei- 
fach-kohlensaurem Kali  oder  Natron  selzt,  wodurch  man  nur  die 
Thonerde  niederzuschlagen,  und  die  Kalkerde  und  Talkerde  auf- 
gelöst zu  erhalten  sucht.  Die  von  der  Thonerde  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit kann  bis  zur  Trockniss  abgedampft  werden.  Wenn  man 
die  trockne  Masse  darauf  mit  heifsem  Wasser  behandelt,  so  blei- 
ben kohlensaure  Kalkerde  und  Talkerde  zurück;  man  trennt 
diese  nach  einer  der  Methoden,  die  bei  der  quantitativen  Be- 
stimmung der  Talkerde  angegeben  sind.  In  diesem  Falle  ist  je- 
doch wohl  die  Methode,  beide  Erden  im  schwefelsauren  Zustande 
durch  schwefelsaure  Kalkerdeauflösung  zu  trennen,  die  vortheil- 
hafteste. 

Bei  dieser  Trennung  der  Thonerde  von  der  Kalkerde  und 
Talkerde  ist  noch  zu  bemerken ,  dass  sie  nur  dann  angewandt 
werden  kann,  wenn  eine  aufserordentlich  kleine  Menge  von  Kalk- 
erde zugegen  ist.  Durch  das  zweifach-kohlensaure  Kali  werden 
nämlich  die  Kalkerde  und  Talkerde  in  zweifach-kohlensaure  Salze 
verwandelt.  Die  zweifach-kohlensaure  Talkerde  ist  im  Wasser  sehr 
leicht  auflöslich,  die  zweifach-kohlensaure  Kalkerde  hingegen  ist 
darin  schwerlöslich ,  obwohl  auflöslicher  in  freier  Kohlensäure. 
Wenn  daher  die  Menge  der  Kalkerde  etwas  beträchtlich  ist,  so 
muss  man  die  Auflösung,  ehe  man  sie  mit  zweifach- kohlensau- 
rem Alkali  vermischt,  mit  sehr  vielem  Wasser  verdünnen;  und 
dennoch  hat  man  zu  befürchten,  dass  die  gefällte  Thonerde 
zweifach-kohlensaure  Kalkerde  enthält.  —  Ist  die  Auflösung,  in 
welcher  die  Erden  enthalten  sind ,  ziemlich  sauer,  so  ist  es  nicht 
nöthig,  zur  Fällung  der  Thonerde  zweifach  -  kohlensaures  Alkali 
anzuwenden.  Das  einfach- kohlensaure  Kali  oder  Natron  thut 
dann  dieselben  Dienste ,  indem  die  Kohlensäure  des  zuerst  hin- 
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zugefügten  kohlensauren  Alkalis  sich  mit  dem  später  hinzuge- 
setzten zu  Bicarbonat  verbindet. 

Trennung  der  Thonerde  von  der  Strontianerde. 
—  Zur  Trennung  der  Thonerde  von  der  Strontianerde  bedient 
man  sich  des  reinen  Ammoniaks  oder  des  Schwefelammoniums, 
eben  so  wie  bei  der  Trennung  der  Thonerde  von  der  Kalkerde. 
Auch  hier  ist  dieselbe  Vorsichtsmaafsregel  zu  beobachten.  Man 
muss  die  gefällte  Thonerde  sehr  schnell  und  gegen  den  Zutritt 
der  Luft  geschützt  filtriren ,  damit  sie  nicht  durch  kohlensaure 
Strontianerde  verunreinigt  werde;  denn  Auflösungen  von  Stron- 
tianerde, wenn  sie  mit  Ammoniak  oder  Schwefelammonium  ge-  * 
mischt  sind,  ziehen,  wie  unter  gleichen  Umständen  die  Kalkerde- 
auflösungen, Kohlensäure  aus  der  atmosphärischen  Luft  an.  Auch 
müssen  die  Auflösungen  nicht  zu  concentrirt  sein,  weil  aus  sehr 
concentrirten  Strontianerdeauflösungen  Ammoniak,  selbst  wenn 
es  vollkommen  kohlensäurefrei  ist,  eine  Spur  von  Fällung  erzeu- 
gen kann. 

Trennung  der  Thonerde  von  der  Baryterde.  — 
Die  Trennung  der  Thonerde  von  der  Baryterde  geschieht  durch 
Schwefelsäure,  weiche  die  Baryterde  niederschlägt.  Aus  der 
von  der  schwefelsauren  Baryterde  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird 
die  Thonerde  durch  Ammoniak ,  durch  kohlensaures  Ammoniak, 
oder  durch  Schwefelammonium  niedergeschlagen. 

Trennung  der  Thonerde  von  den  Alkalien. —  Die 
Trennung  der  Thonerde  von  den  feuerbeständigen  Alkalien  ge- 
schieht durch  Ammoniak,  oder  besser  durch  kohlensaures  Am- 
moniak, wodurch  die  Thonerde  gefällt  wird.  Die  abßltrirte  Flüs- 
sigkeit dampft  man  bis  zur  Trockniss  ab ,  und  glüht  darauf  die 
trockne  Masse  in  einem  tarirten  Platintiegel ;  hierdurch  wird  das 
durch  die  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  der  Säure,  woran  die 
Thonerde  gebunden  war,  entstandene  ammoniakalische  Salz  ver- 
flüchtigt, und  das  Alkali  bleibt  mit  der  Säure  zurück,  mit  wel- 
cher es  in  der  Auflösung  vor  der  Trennung  von  der  Thonerde 
vereinigt  gewesen.  Ist  die  Säure,  mit  welcher  Thonerde  und 
Alkali  verbunden  waren ,  Schwefelsäure ,  so  muss  das  schwefel- 
saure Alkali  beim  Glühen  noch  mit  kohlensaurem  Ammoniak  auf 
die  Weise  behandelt  werden,  wie  es  S.  3  gezeigt  worden  ist. 

Trennung  der  Thonerde  von  d_er  Talkerde,  Kai k- 
erde  und  den  Alkalien. —  Hat  man  Thonerde  von  Talk- 
erde, Kalkerde  und  einem  feuerbeständigen  Alkali  zu  trennen, 
welche  Trennungen  häufig,  vorzüglich  bei  Mineralanalysen,  vor- 
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kommen ,  so  setzt  man  zur  Auflösung  dieser  Substanzen  zuerst 
Chlorammonium  und  fügt  dann  reines  Ammoniak  hinzu,  wodurch 
Thonerde  mit  etwas  Talkerde  gefallt  wird.  Ist  die  Auflösung 
sehr  sauer ,  so  ist  der  Zusatz  von  Chlorammonium  nicht  nöthig. 
Der  Niederschlag  wird  schnell  filtrirt,  damit  er  nicht  mit  kohlen- 
saurer Kalkerde  verunreinigt  werde.  Die  Kalkerde  wird  aus 
der  abßltrirten  Flüssigkeit  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefällt. 
Man  trennt  darauf  die  kleine  Menge  Talkerde,  die  zugleich  mit 
der  Thonerde  gefällt  worden  war,  durch  Kaliauflösung,  und  löst 
sie  in  einer  Säure  auf.  Man  kann  diese  Auflösung  zu  der 
von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  abßltrirten  Flüssigkeit  setzen;  da 
sie  indessen  etwas  Alkali  enthalten  könnte,  so  ist  es  besser, 
sie  besonders  als  phosphorsaure  Ammoniak -Talkerde  zu  bestim- 
men. Die  von  der  Kalkerde  getrennte  Flüssigkeit  dampft  man 
bis  zur  Trockniss  ab,  und  glüht  die  trockne  Masse,  um  die  am- 
moniakalischen  Salze  zu  verjagen;  darauf  setzt  man  vorsichtig 
Schwefelsäure  hinzu,  erhitzt  das  Ganze,  und  glüht  es  zuletzt  ge- 
linde. Die  schwefelsaure  Talkerde  trennt  man  nun  vom  schwe- 
felsauren Alkali  auf  die  Weise,  wie  es  oben,  S.  41,  angegeben 
worden  ist.  War  in  der  Auflösung  nur  Chlorwasftrstoffsäure, 
und  keine  Schwefelsäure,  oder  eine  andere  Säure  enthalten,  so 
kann  auch  die  Trennung  nach  der  Methode,  die  S.  44  beschrie- 
ben ist,  geschehen. 


IX.  Beryllium. 

Bestimmung  des  Berylliums  und  der  Beryllerde. 
—  Die  Beryllerde  wird  aus  ihren  Auflösungen  durch  reines  Am- 
moniak vollständig  gefällt.  Der  Niederschlag  hat  viel  Aehnlich- 
keit  mit  gefälller  Thonerde;  er  ist  ebenfalls  sehr  voluminös, 
schwindet  aber  beim  Trocknen  sehr  zusammen.  Nach  dem  Glü- 
hen bildet  derselbe  indessen  nicht  so  harte  zusammengebackne 
Klumpen,  wie  die  geglühte  Thonerde,  sondern  es  entsteht  eine 
leicht  zerreibbare  Masse,  die  nach  dem  Zerreiben  ziemlich  vo- 
luminös erscheint. 

Die  geglühte  Beryllerde  löst  sich  äufserst  langsam,  aber 
wenn  sie  rein  ist,  vollständig  in  Chlorwasserstoffsäure  auf.  Eine 
gelinde  Wärme  beschleunigt  die  Auflösung.  Man  hat  deshalb 
selten  nöthig,  die  Beryllerde  durch  Schmelzen  mit  zweifach- 
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schwefelsaurem  Kali  auflöslich  zu  raachen,  wie  dies  bei  der  ge- 
glühten Thonerde  angerathen  ist  (S.  49) ,  sondern  braucht  dieses 
Mittel  nur  dann  anzuwenden,  wenn  man  die  langsame  Auflösung 
der  geglühten  Erde  in  Chlorwasserstoffsäure  nicht  abwarten  kann. 

Trennung  der  Beryllerde  von  der  Thonerde.  — 
Die  gewöhnlichsten,  früher  allgemein  anwandten  Trennungsme- 
thoden der  Beryllerde  von  der  Thonerde  beruhen  auf  der  Lös- 
lichkeit der  ersleren  in  kohlensaurem  Ammoniak.  Nach  der  einen 
dieserMethoden  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit,  worin  die  Thonerde 
und  Beryllerde  enthalten  sind,  eine  concentrirte  Auflösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak,  verschliefst  das  Gefäfs,  und  lässt  das 
Ganze  unter  öfterem  Um  schütte  In  ziemlich  lange  stehen.  Es  ist 
nolh wendig,  das  kohlensaure  Ammoniak  in  einem  sehr  crofsen 
teberschusse  hinzuzusetzen,  denn  eine  kleine  Menge  dessel- 
ben fällt  die  Beryllerde,  und  nur  eine  sehr  grofse  Menge  dessel- 
ben löst  den  anfangs  gebildeten  Niederschlag  nach  und  nach 
wieder  auf.  Man  wird  daher  sehen ,  dass  nach  dem  Zusetzen 
des  überschüssigen  kohlensauren  Ammoniaks  der  voluminöse 
Niederschlag  sich  allmälig  vermindert,  weil  die  Beryllerde  sich 
nach  und  nach  auflöst.  Die  Thonerde  wird  darauf  filtrirt,  aus- 
gesüfst  und,  wenn  sie  getrocknet  und  geglüht  worden  ist,  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmt. 

Die  von  der  Thonerde  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  in  einer 
Porcellanschale,  oder  besser  in  einer  Platinschale,  bis  zur  Trock- 
niss  abgedampft.  In  dem  Maafse,  wie  sich  das  kohlensaure  Am- 
moniak verflüchtigt,  schlägt  sich  die  Beryllerde  nieder  und  trübt 
die  Flüssigkeit.  Die  trockne  Masse  besteht  aus  Beryllerde  und 
einem  Salze,  welches  das  Ammoniak  mit  der  Säure  gebildet  hat, 
mit  welcher  die  Beryllerde  und  die  Thonerde  verbunden  waren. 
Man  glüht  die  trockne  Masse,  wodurch  das  ammonia^alische  Salz 
sich  verflüchtigt  und  nur  Beryllerde  zurückbleibt,  deren  Gewicht 
man  bestimmt.  Auch  kann  man  nach  Verflüchtigung  des  kohlen- 
sauren Ammoniaks  die  gefällte  basisch -kohlensaure  Beryllerde 
öllriren  und  glühen.  —  Waren  in  der  Flüssigkeit  vor  der  Tren- 
nung beider  Erden  feuerbeständige  Bestandteile  enthalten,  so 
übersättigt  man  das  kohlensaure  Ammoniak  vorsichtig  durch 
Chlorwasserstoffsäure,  lässt  die  Auflösung  längere  Zeit  stehen,  - 
bis  alle  Kohlensäure  sich  entfernt  hat,  und  fällt  die  Bervllerde 
durch  Ammoniak. 

Die  zweite  Methode,  Beryllerde  von  Thonerde  zu  trennen,  ist 
folgende :  Man  schlägt  zuerst  beide  Erden  gemeinschaftlich  durch 
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reines  Ammoniak  nieder.  Den  voluminösen  feuchten  Nieder- 
schlag nimmt  man'  vom  Filtrum ,  behandelt  dieses  darauf  mit 
Chlorwasserstoffsäure  und  süfst  es  gut  aus.  Diese  Auflösung  und 
den  feuchten  Niederschlag  bringt  man  zusammen  in  eine  Flasche, 
und  digerirt  sie  ziemlich  lange  mit  einem  Uebermaafse  von  koh- 
lensaurem Ammoniak,  wodurch  nach  und  nach  die  Beryllerde 
aufgelöst  wird.  Die  fernere  Behandlung  ist  nun  gerade  so ,  wie 
bei  der  ersten  Methode.  Wenn  man  blofs  Beryllerde  von  Thon- 
erde zu  trennen  hat,  so  ist  die  erste  Methode  der  zweiten  vor- 
zuziehen; dagegen  wird  diese  in  manchen  Fällen  angewandt, 
wenn  beide  gemeinschaftlich  niedergeschlagen  werden  müssen, 
uro  sie  auf  diese  Weise  von  andern  Substanzen  zu  trennen. 

Nach  diesen  Methoden  kann  jedoch  eine  sehr  kleine  Menge 
von  Thonerde  mit  der  Beryllerde  durch  das  kohlensaure  Am- 
moniak mit  aufgelöst  werden. 

Eine  andere  Methode,  welche  diesen  vorzuziehen  ist,  ist 
zuerst  von  C.  G.  Gmelin  (Pogg  Ann.  Bd.  50.  S.  178)  ange- 
wandt worden.  Die  chlorwasserstoffsaure  Auflösung  beider  Er- 
den wird  mit  einer  kalten  Auflösung  von  Kalihydrat  so  lange 
versetzt,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder  völlig 
verschwunden  ist,  worauf  man  die  Auflösung  mit  vielem  Wasser " 
verdünnt,  und  sie  eine  Viertelstunde  hindurch  in  einer  Platinschale 
kocht.  Es  wird  dadurch  nur  die  Beryllerde  gefallt,  die  man 
mit  heifsem  Wasser  aussüfst,  glüht  und  wägt.  Sie  ist  nach 
dem  vollständigen  Auswaschen  ganz  frei  von  Kali.  —  Die  nicht 
gefällte  Thonerde  wird  aus  der  Auflösung  in  Kalihydrat  auf  die 
oben  S.  51  angegebene  Weise  gefällt. 

Sind  beide  Erden  gemeinschaftlich  durch  Ammoniak  gefällt 
worden,  so  kann  man  sie  zuerst  mit  einer  concentrirten  Auflö- 
sung von  Kajihydrat  erhitzen,  wodurch  sie  leichter  in  derselben 
aufgelöst  werden.  Die  Beryllerde  wird  dadurch  noch  nicht  ge- 
fällt, sondern  erst  nach  gehöriger  Verdünnung  der  Auflösung  mit 
Wasser  und  nachherigem  Kochen.  Die  Beryllerde  muss  sogleich 
und  mit  heifsem  Wasser  ausgesüfst  werden,  weil  eine  geringe 
Menge  derselben  von  der  erkalteten  Kalilauge  nach  längerer  Be- 
rührung wieder  aufgelöst  werden  kann. 

Berthier  hat  folgende  Methode  vorgeschlagen,  um  Beryll- 
erde von  der  Thonerde  zu  trennen.  Man  fällt  beide  Erden  aus 
ihrer  Auflösung  gemeinschaftlich  durch  Ammoniak.  Nach  dem 
Auswaschen  wird  der  Niederschlag  mit  Wasser  angerührt,  und 
durch  dasselbe  schweflichtsaures  Gas  geleitet,  bis  Alles  wieder 
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aufgelöst  ist;  darauf  kocht  man  die  Auflösung  so  lange,  als  noch 
schweflichte  Säure  entweicht.  Es  fällt  dabei  basisch  schweflicht- 
saure  Thonerde  als  ein  schweres  Pulver  nieder,  welches  leicht 
getrennt  und  ausgewaschen  werden  kann.  Die  Beryllerde  bleibt 
in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,  und  kann  aus  derselben  durch  Am-  -U 
moniak  gefällt  werden.  Diese  Trennungsmethode  soll,  nach  Ber- 
thier,  noch  schärfer  sein,  als  die  vermittelst  kohlensauren  Am- 
moniaks, weil  dieses  mit  der  Beryllerde  stets  noch  eine  kleine 
Menge  Thonerde  auflöst  —  Man  kann  auch  zu  der  Auflösung 
beider  Erden  in  Schwefelsäure  oder  in  Chlorwasserstoffsäure  eine 
Auflösung  von  schweflichtsaurem  Ammoniak  setzen,  und  darauf 
kochen. 

Nach  Böttinger  s  Versuchen  (Ann.  derChem.  und  Pharm. 
Bd. 51.  S.397.)  geben  aber  diese  Methoden  von  Berthier  keine 
genauen  Resultate,  und  einen  beträchtlichen  Verlust  an  Beryll- 
erde, indem  mit  der  schweflichtsauren  Thonerde  eine  beträchtliche 
Menge  von  Beryllerde  gefällt  wird. 

Nach  Berzelius  kann  die  Trennung  beider  Erden  auf  die 
Weise  geschehen,  dass  man  die  gefällten  Erden  mit  einer  con- 
centrirten  Auflösung  von  Chlorammonium  kocht,  bis  die  dabei 
weggehenden  Wasserdämpfe  vermittelst  eines  in  Salpetersäure 
getauchte«  und  damit  in  Berührung  gebrachten  Glasstabes  keine 
Spur  von  Ammoniak  mehr  zu  erkennen  geben.  Dabei  wird  die 
Beryllerde  aufgelöst,  und  die  Thonerde  bleibt  zurück. 

Diese  Methode  ist  besonders  dann  anwendbar,  wenn  eine 
gefällte  Beryllerde  Spuren  von  Thonerde  enthält,  wie  dies  ge- 
wöhnlich der  Fall  ist,  wenn  die  Trennung  vermittelst  kohlensau- 
ren Ammoniaks  geschehen  ist. 

Die  Trennung  der  Thonerde  von  der  Beryllerde  kann  auch 
vermittelst  kohlensaurer  Baryterde  in  der  Kälte  geschehen,  wo- 
durch nur  die  Thonerde,  nicht  aber  die  Beryllerde  gefällt  wird. 

Die  Beryllerde  kommt  in  Verbindung  mit  Thonerde  in  der 
Natur  als  Chrysoberyll  von  einer  ähnlichen  Dichtigkeit  vor  wie 
die  Thonerde  als  Corund.  Diese  Verbindung  wird  von  Säu- 
ren fast  gar  nicht  angegriffen.  Man  zerlegt  sie  am  besten 
vermittelst  Schmelzen  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali,  wie 
dies  oben  bei  der  Analyse  des  Corunds,  S.  48,  angegeben  wor- 
den ist. 

Trennung  der  Beryllerde  von  der  Talkerde. — 
Die  Trennung  dieser  Erden  geschieht  dadurch,  dass  man  zu 
der  Auflösung  beider  erst  Chlorammonium  und  dann  Ammo- 
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niak  im  Uebermaafs  setzt.  War  die  Auflösung  sehr  sauer,  so 
ist  der  Zusatz  von  Chlorammonium  nicht  nöthig.  Die  gefällte 
Beryllerde  wird  im  feuchten  Zustande  in  erhitzter  concentrirter 
oder  in  kalter  verdünnter  Auflösung  von  Kalihydrat  aufgelöst, 
wobei  eine  kleine  Menge  von  Magnesia  ungelöst  zurückbleibt.  — 
Würde  man  zur  Fällung  der  Beryllerde  statt  des  Ammoniaks 
Schwefelammonium  anwenden,  so  könnte  man  die  Beryllerde 
rein  von  einer  Einmengung  von  Talkerde  erhalten. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  Beryllerde  und  Talkerde 
Weinsteinsäure  und  darauf  Ammoniak,  so  erfolgt  bei  Gegenwart 
von  ammoniakalischen  Salzen  keine  Fällung.  Die  Talkerde  kann 
alsdann  durch  phosphorsaures  Natron  gefällt  und  mit  Genauig- 
keit bestimmt  werden.  Die  Bestimmung  der  Bcryllerde  aber  ist 
mit  vielen  Schwierigkeiten  verknüpft. 

Trennung  der  Beryllerde  von  der  Kalkerde, 
Strontianerde,  Baryterde  und  den  Alkalien.  —  Die 
Trennung  der  Beryllerde  von  der  Kalkerde  geschieht  gerade  so, 
wie  die  Trennung  der  Thonerde  von  der  Kalkerde  vermittelst 
Ammoniaks  (S.  53.);  eben  so  die  Trennung  der  Beryllerde  von 
der  Strontianerde,  Baryterde  und  den  feuerbeständigen  Alkalien. 


X.  Thorium. 

Bestimmung  des  Thoriums  und  der  Th^rerde.  — 
Die  Thorerde  wird  aus  ihren  Auflösungen  durch  reines  Ammo- 
niak, so  wie  auch  durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  vollstän- 
dig gefällt.  Der  entstandene  Niederschlag  lässt  sich,  besonders 
wenn  eine  Kaliauflösung  zur  Fällung  angewandt  wurde,  grade 
wie  ein  Niederschlag  von  Thonerde,  schwer  auswaschen. 

Die  Thorerde  kann  indessen  noch,  nach  Berzelius  (Pog- 
:gendorff's  Annal.,  Bd.  XVI.  S.  410.),  auf  eine  eigentümliche 
Weise  gefallt  und  von  andern  Substanzen  getrennt  werden.  Setzt 
man  nämlich  zu  der  Auflösung  der  Thorerde  in  einer  Säure  schwe- 
felsaures Kali  in  fester  Form ,  so  zeigt  sich  zwar  anfangs  keine 
Fällung,  aber  allmälig  fängt  die  Auflösung  an,  trübe  zu  werden, 
und  in  dem  Maafse,  wie  sich  das  Salz  auflöst,  setzt  sich  in  der 
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Flüssigkeit  und  an  den  Wänden  des  Glases  ein  weifses  Krystall- 
mehl  ab,  welches  schwefelsaures  Thorerde- Kali  ist.  Wenn  die 
Auflösung  der  Thorerde  neutral  oder  sehr  concentrirt  ist,  so  er- 
hält man  auf  diese  Weise  nicht  den  ganzen  Gehalt  der  Thorerde 
als  schwefelsaures  Thorerde-Kali  ausgefallt,  weil  sich  das  schwe- 
felsaure Kali  bald  mit  einer  dünnen  Rinde  vom  Doppelsalz  über- 
zieht, welche  man  durch  Umschütteln  nicht  vollständig  davon 
absondern  kann.  Wenn  man  indessen  eine  durchs  Kochen  ge- 
sättigte und  heifse  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  an- 
wendet, und  diese  hinzusetzt,  so  lange  sich  noch  eine  Trü- 
bung zeigt,  so  ist  nach  dem  Erkalten  die  Thorerde  vollstän- 
dig gefällt,  selbst  wenn  die  Auflösung  Säure  im  üeberschuss 
enthielt.  Es  ist  indessen  gut,  eine  sehr  saure  Auflösung  der 
Thorerde  durch  Ammoniak,  vor  dem  Zusetzen  des  schwefel- 
sauren Kalis,  der  Sättigung  nahe  zu  bringen.  Das  gefällte  Dop- 
pelsalz muss  mit  einer  kalten  und  gesättigten  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Kali  ausgewaschen  werden,  in  welcher  es  ganz 
unauflöslich  ist.  Es  wird  darauf  auf  dem  Filtrum  mit  kochen- 
dem Wasser  übergössen,  von  welchem  es  ohne  Rückstand  auf- 
gelöst wird.  Aus  der  Auflösung  wird  dann  durch  eine  Auflösung 
von  reinem  Kali  die  Thorerde  gefällt. 

Trennung  der  Thorerde  von  der  Beryllerde.  — 
Sie  geschieht  durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat.  Wendet 
man  dieselbe  sehr  concentrirt  an,  so  kann  man  die  Erden  mit 
derselben  etwas  erhitzen ;  wendet  man  indessen  dieselbe  im  ver- 
dünnten Zustand  an,  so  muss  man  sie  nur  in  der  Kälte  mit  den 
Erden  behandeln. 

Trennung  der  Thor  erde  vonder  Thonerde.  —  Diese 
Trennung  geschieht  vermittelst  einer  Auflösung  von  Kalihydrat, 
in  welchem  letztere  Erde  auflöslich  ist.  Die  Auflösung,  welche 
beide  Erden  enthält,  wird  mit  einem  üeberschusse  von  Kalilösung 
gefällt,  und  der  entstandene  Niederschlag  der  Thorerde  mit  der- 
selben noch  gekocht.  Aus  der  von  derselben  abfiltrirten  alka- 
lischen Flüssigkeit  kann  die  Thonerde  auf  die  Weise  gefällt 
werden,  wie  es  oben  S.  51  angegeben  worden  ist. 

Trennung  der  Thorerde  von  der  Talkerde.  — 
Diese  Trennung  ist  von  Berzelius  dadurch  bewerkstelligt  wor- 
den, dass  er  zu  der  sauren  Auflösung  beider  in  Chlorwasser- 
stoffsäure Ammoniak  setzte,  wodurch  die  Thorerde  gefällt  wurde, 
die  Talkerde  indessen  wegen  des  entstandenen  Chlorammoniums 
aufgelöst  blieb. 
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Trennung  der  Thorerde  von  der  Kalkerde.  —  Diese 
kann  leicht,  wenn  beide  Erden  aufgelöst  sind,  durch  Ammoniak 
geschehen  Die  gefällte  Thorerde  muss  schnell  filtrirt  werden, 
weil  sie  sonst  beim  Zutritt  der  Luft  durch  kohlensaure  Kalkerde 
verunreinigt  werden  könnte. 

Trennung  der  Thorerde  von  den  Alkalien.  —  Sie 
geschieht  ebenfalls  durch  Ammoniak. 


XI.  Yttrium. 

Bestimmung  des  Yttriums  und  der  Yttererde.  — 
Die  Yttererde  kann  aus  ihren  Auflösungen  durch  reine  Alkalien 
gefällt  werden.  Es  ist  nicht  vortheilhaft,  zur  Fällung  der  Ytter- 
erde das  reine  Ammoniak  anzuwenden,  weil  dieses  in  den  mei- 
sten Fällen  nur  basische  Salze  fällt.  Am  besten  bedient  man 
sich  zur  Fällung  des  Kalihydrate;  doch  in  vielen  Fällen,  in 
welchen  Kali  nicht  gebraucht  werden  kann,  muss  man  Am- 
moniak anwenden.  Auch  das  Kalihydrat  fällt  aus  der  schwe- 
felsauren, so  wie  aus  der  salpetersauren  Yttererde  basische 
Salze.  Hat  man  daher  bei  Analysen  die  Yttererde  aus  einer 
Auflösung,  welche  Schwefelsäure  enthält,  vermittelst  einer  Kali- 
auflösung zu  fällen,  so  lässt  man  letztere  mit  dem  Niederschlage 
einige  Zeit  digeriren.  Das  gefällte  basische  schwefelsaure  Salz  * 
wird  geglüht,  wobei  ein  Theil  der  Schwefelsäure  verflüchtigt 
wird,  darauf  muss  es  in  verdünnter  Salpetersäure  oder  in  Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst  und  wiederum  mit  Kalilösung  oder  nun 
auch  mit  Ammoniak  gefällt  werden. 

Eine  gute  Methode,  die  Yttererde  aus  vielen  Auflösungen 
auszuscheiden,  ist,  sie  als  oxalsaures  Salz  zu  fällen.  Die  Oxal- 
säure Yttererde  ist  vollkommen  unlöslich  im  Wasser,  in  einem 
Ueberschusse  von  Oxalsäure,  und  selbst  in  sehr  verdünnter  Sal- 
peter- und  Chlorwasserstoffsäure.  Man  macht  die  Auflösung, 
aus  welcher  die  Yttererde  geschieden  werden  soll,  so  viel  wie 
möglich  neutral ,  oder  äufserst  schwach  sauer  durch  Chlorwas- 
serstoffsäure, so  dass  dadurch  das  Lackmuspapier  kaum  roth  ge- 
färbt wird ,  und  setzt  dann  eine  Auflösung  von  Oxalsäure  hinzu. 
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Den  Niederschlag  muss  man  sich  vollständig  senken  und  24 
Stunden  der  Ruhe  überlassen,  wodurch  er  sich  besser  tiltriren 
lässt.  Durchs  Glühen  verwandelt  sich  die  oxalsaure  Yttererde 
sehr  leicht  in  reine  Yttererde,  die  frei  von  Kohlensäure  ist. 

Ist  in  der  Auflösung  Kali  enthalten,  oder  ist  die  Fällung  der 
Yttererde  durch  eine  Auflösung  von  oxalsaurem  Kali  bewirkt 
worden,  so  setzt  sich  nach  Th.  Scheerer  (Pogg.  Ann.  Bd.  56, 
S.  497)  ein  Doppelsalz  von  oxalsaurem  Kali  und  oxafeaurer 
Yttererde  ab,  welches  durch  Glühen  in  Yttererde  und  in  kohlen- 
saures Kali  verwandelt  wird.  Man  kann  die  Yttererde  von  dem  koh- 
lensauren Kali  nicht  gut  dadurch  trennen,  dassman  das  Gemenge 
mit  Wasser  übergiefst  und  fillrirt.  Die  Yttererde  befindet  sich 
nämlich  in  einem  so  fein  zertheilten  Zustande,  dass  es  schwer 
ist  sie  abzufiltriren.  Man  muss  daher  das  Gemenge  in  Chlor- 
wasserstoffsäure lösen,  die  Auflösung  mit  vielem  Wasser  ver- 
dünnen, und  die  Fällung  der  Yttererde  durch  Ammoniak  be- 
wirken. 

Auch  durch  Weinsteinsäure  oder  vielmehr  durch  eine  Auf- 
lösung von  neutralem  weinsteinsauren  Alkali  kann  die  Ytter- 
erde aus  den  neutralen  Auflösungen  gefällt  werden.  Der  Nie- 
derschlag ist  indessen  durchs  Glühen  etwas  schwer  zu  zer- 
setzen, indem  die  Kohle  davon  schwer  verbrennt. 

Trennung  der  Yttererde  von  der  Beryllerde.  — 
Diese  Trennung  ist  mit  vielen  Schwierigkeiten  verbunden ,  und 
besonders  deshalb,  weil  die  Bervllerde  fast  immer  die  Yttererde 
begleitet,  und  die  meiste  dargestellte  Yttererde  mehr  oder  we- 
niger Beryllerde,  bisweilen  auch  bedeutende  Quantitäten  dersel- 
ben enthält. 

Die  Trennung  beider  Erden  lässt  sich  nicht  durch  Kalihy- 
dratauflösung  bewirken,  wie  es  bisher  immer  versucht  worden 
ist.  Man  mag  beide  Erden  mit  einer  sehr  concentrirten  Kalilö- 
sung erhitzen,  oder  mit  einer  verdünnten  Auflösung  kalt  behan- 
deln, immer  bleibt  ein  sehr  bedeutender  Theil  der  Beryllerde  bei 
der  Yttererde.  Dies  ist  der  Grund,  weshalb  man  früher  oft  die  Ge- 
genwart der  Beryllerde  in  Verbindungen  mit  gröfseren  Mengen 
von  Yttererde  ganz  übersehen  hat. 

Eine  weit  bessere  Methode,  beide  Erden  von  einander  zu 
scheiden,  ist  die,  aus  der  neutralen  Auflösung  die  Yttererde 
durch  Oxalsäure  auf  die  oben  beschriebene  Weise  zu  fällen, 
worauf  dann  die  Beryllerde  durch  Ammoniak  niedergeschlagen 
werden  kann. 

U.  5  s 
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Versetzt  man  die  Auflösung  beider  Erden  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  von  Weinsteinsäure,  und  darauf  mit  einem 
Ueberschuss  von  Ammoniak,  so  wird  nur  die  Yttererde  als  wein- 
steinsaure Yttererde  gefällt,  während  die  Beryllerde  aufgelöst 
bleibt.  Aus  der  filtrirten  Auflösung  kann  dieselbe  indessen  auf 
keine  andere  Weise  abgeschieden  werden,  als  dass  man  sie  bis 
zur  Trockniss  abdampft,  und  die  trockne  Masse  glüht.  Sind 
neben  der  Beryllerde  Salze  von  feuerbeständigen  Alkalien  ent- 
halten, so  lässt  sich  die  durch  Kohle  schwarze  Masse  schwer 
beim  Zutritt  der  Luft  weifs  brennen.  Man  erhitzt  sie  in  einem 
Porcellantiegel,  und  behandelt  die  erhitzte  Masse  vorsichtig  mit 
etwas  sälpetersaurem  Kali  oder  Natron.  Zu  der  weifs  gewor- 
denen geschmolzenen  Masse  setzt  man  darauf  Schwefelsäure, 
erhitzt  vorsichtig,  und  schmelzt  so  lange  bis  das  zweifach-schwe- 
felsaure Alkali  ruhig  fliefst.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  ge- 
schmolzene Masse  durch  Aufweichen  in  Wasser  in  demselben 
löslich  gemacht,  und  aus  der  Auflösung  die  Beryllerde  gefällt. 

Eine  andere  Methode,  die  Yttererde  von  der  Beryllerde 
zu  scheiden,  ist  von  Berthier  angegeben.  Sie  besteht  darin, 
dass  man  beide  Erden  vermittelst  schweflichter  Säure  auf  die- 
selbe Weise  trennt,  wie  die  Beryllerde  von  der  Thonerde  durch 
diese  Säure  geschieden  werden  kann  (S.  60).  Wie  die  Thon- 
erde, so  fällt  auch  die  Yttererde  durchs  Kochen  der  Auflösung. 
—  Es  ist  zwar  nach  Böttinger's  Versuchen  zweifelhaft,  ob 
diese  Methode  sehr  genaue  Resultate  giebt;  indessen  hat  Ber- 
thier auf  diese  Weise  Beryllerde  von  einer  Yttererde  getrennt, 
welche  man  für  rein  hielt. 

Eine  sehr  genaue  aber  etwas  umständliche  Methode  der  Tren- 
nung beider  Erden  ist  unstreitig  die,  dass  man  beide,  wenn  sie  ge- 
meinschaftlich gefällt  worden  sind,  im  trocknen  Zustande  mit 
Zucker  mengt,  und  das  Gemenge  im  Platintiegel  vorsichtig  verkohlt. 
Die  schwarze  Masse  wird  in  eine  Glasröhre  gebracht,  welche  man 
in  einem  Ofen  von  Eisenblech,  wie  man  ihn  zu  Verbrennungen 
organischer  Substanzen  gebraucht,  durch  Kohlen feuer  erhitzt, 
während  ein  Strom  von  gut  getrocknetem  Chlorgas  darüber  ge- 
leitet wird.  Es  verflüchtigt  sich  nur  Chlorberyllium,  während  das 
Chloryttrium  mit  dem  Ueberschuss  der  Kohle  gemengt  zurück- 
bleibt 

Bei  dieser  Untersuchung  ist  es  leichter,  die  Menge  der  Ytter- 
erde zu  bestimmen,  als  die  der  Beryllerde.  Der  kohlige  Rück- 
stand kann  leicht  mit  Genauigkeit  aus  der  Röhre  genommen 
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werden.  Man  behandelt  ihn  mit  Wasser  und  fällt  aus  der  Auflösung 
des  Chloryttriums  die  Yttererde  durch  Ammoniak.  Es  erfordert 
indessen  das  Aussüfsen  der  Kohle  eine  sehr  grofse  Menge  Wasser. 

Will  man  die  Beryllerde  nicht  blofs  durch  den  Verlust,  son- 
dern unmittelbar  bestimmen,  so  muss  man  den  Theil  der  Glas- 
röhre, in  welchem  das  Chlorberyllium  sich  angesetzt  hat,  mit 
einer  Feile  abschneiden  und  dasselbe  vorsichtig  in  Wasser  auf- 
lösen. Da  aber  mit  den  Dämpfen  des  Chlors  auch  Dämpfe  des 
Chlorberylliums  sich  verflüchtigen,  so  muss  man  das  Chlorgas 
durch  eine  Flasche  leiten,  die  Wasser,  oder  besser  eine  Kali- 
lösung enthält.  —  Das  Chlorberyllium  löst  sich  gewöhnlich  nicht 
vollständig  klar  in  Wasser  auf,  da  es,  wenn  bei  der  Erzeu- 
gung desselben  nicht  alle  atmosphärische  Luft  ausgeschlossen 
worden  war,  etwas  Beryllerde  enthält.  Man  mengt  die  Auflösung 
desselben  mit  der  Kalilösung,  übersättigt  mit  Chlorwasserstoff- 
säure und  fällt  die  Beryllerde. 

Auch  wenn  man  nach  einer  der  oben  angegebenen  Methoden 
die  Trennung  beider  Erden  bewirkt  hat,  so  ist  es,  wenigstens 
bei  genauen  Untersuchungen  rathsam,  die  Yttererde  auf  Be- 
ryllerde zu  prüfen.  Dies  geschieht  aber  am  besten  nach  der 
zuletzt  beschriebenen  Methode.  Man  kann  die  kleinste  Menge 
der  Beryllerde  von  der  Yttererde  verjagen,  wenn  man  beide  in 
Chlormetalle  verwandelt  hat. 

Trennung  der  Yttererde  von  der  Thonerde.  — 
Auch  die  Trennung  dieser  Erden  kann  nicht,  wenigstens  nicht 
vollständig,  durch  die  Auflösung  von  Kalihydrat  geschehen, 
selbst  wenn  man  sie  im 'frisch  gefällten  Zustande  damit  erhitzt. 
Es  bleibt  bei  der  unaufgelösten  Yttererde  eine  nicht  unbeträcht- 
liche Menge  von  Thonerde. 

Die  beste  Methode  der  Trennung  beider  Erden  ist  die,  dass 
man  zu  der  neutralen  Auflösung  beider  kohlensaure  Baryterde 
im  üeberschuss  setzt  und  das  Ganze  damit  in  der  Kälte  dige- 
riren  lässt  Es  wird  dadurch  nur  die  Thonerde  gefällt.  Man 
löst  den  Niederschlag  nach  dem  Aussüfsen  in  Chlorwasserstoff- 
säure auf,  scheidet  vermittelst  Schwefelsäure  die  Baryterde  als 
schwefelsaure  Baryterde  ab,  und  fällt  dann  die  Thonerde.  — 
Aus  der  Auflösung  wird  ebenfalls  die  aufgelöste  Baryterde  durch 
Schwefelsäure  entfernt,  und  darauf  die  Yttererde  durch  eine 
Auflösung  von  Kalihydrat  niedergeschlagen. 

Man  kann  übrigens  auch  die  Yttererde  von  der  Thonerde 
auf  ähnliche  Weise  scheiden,  wie  erstere  von  der  Beryllerde  ge- 
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trennt  werden  kapn,  nämlich  vermittelst  Oxalsäure,  oder  auch  ver- 
mittelst Weinsteinsäure  auf  die  Art,  wie  es  oben  S.  65  gezeigt  wor- 
den ist,  so  wie  auch  vermittelst  Chlorgas,  nachdem  beide  Erden 
mit  Kohle  gemengt  worden  sind ;  das  Chloraluminium  kann  von 
dem  nicht  flüchtigen  Chloryttrium  auf  dieselbe  Weise  durch 
Erhitzung  getrennt  werden,  wie  das  ChlorberyJlium  von  letzterem. 

Es  ist  übrigens  anzurathen,  wenn  man-Thonerde  von  Ytter- 
erde  nach  einer  anderen  als  nach  der  zuletzt  angegebenen  Me- 
thode von  einander  getrennt  hat,  die  letztere  Methode  anzuwenden, 
um  die  Yttererde  auf  einen  Gehalt  von  Thonerde  zu  prüfen. 

Trennung  der  Yttererde  von  der  Talkerde.  —  Von 
der  Talkerde  kann  man  die  Yttererde  durch  Ammoniak  trennen, 
nachdem  man  zu  der  Auflösung  Chlorammonium  gesetzt  hat. 

Trennung  der  Yttererde  von  der  Kalkerde, 
Strontianerde,  Baryterde  und  den  Alkalien.  —  Die 
Trennung  der  Yttererde  von  diesen  Basen  geschieht  ebenso, 
wie  die  Trennung  der  Thonerde  von  denselben.  Man  muss  sich 
in  diesen  Fällen  zur  Fällung  der  Yttererde  des  Ammoniaks  be- 
dienen. 


XII.  Terbium. 

Bestimmung  des  Terbiums  und  der  Terbinerde. 
—  Die  Terbinerde  wird,  wie  die  Yttererde,  aus  ihren  Auflösun- 
gen durch  Kalihydrat  und  durch  Ammoniak  mit  denselben  Vor- 
sichtsmaafsregeln  gefällt,  die  oben  bei  der  Fällung  der  Yttererde 
angegeben  worden  sind. 

Trennung  der  Terbinerde  von  der  Yttererde.  — 
Die  Terbinerde,  welche  von  Mos  and  er  (Po  gg.  Ann.  Bd.  60, 
S.  311)  als  ein  Bestandteil  aller  bis  jetzt  dargestellten  Yttererde 
erkannt  worden  ist,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  quantitativ  von  dersel- 
ben getrennt  worden.  Man  kann  dieselbe  annähernd  von  derselben 
scheiden,  wenn  man  zu  der  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure 
nach  und  nach  Ammoniak  tröpfelt,  wodurch  zuerst  die  Terbin- 
erde, als  schwächere  Base,  als  ein  basisches  Salz  gefällt  wird, 
und  durch  einen  gröfseren  Zusatz  von  Ammoniak  die  Yttererde, 
welche  eine  stärkere  Base  als  jene  ist. 
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Die  Trennung  der  Terbinerde  von  den  bisher  abgehandel- 
ten Basen  kann  auf  gleiche  Weise,  wie  die  Trennung  derselben 
von  der  Yttererde,  bewerkstelligt  werden. 


XIII.  Erbium. 

Bestimmung  des  Erbiums  und  des  Erbiumoxyds. 
—  Sie  geschieht  wie  die  der  Yttererde. 

Trennung  des  Erbiumoxyds  von  der  Yttererde 
und  der  Terbinerde.  —  Auch  das  Erbiumoxyd  ist  von  Bio- 
san der  als  ein  Bestandtheil  aller  bis  jetzt  dargestellten  Ytter- 
erden  erkannt  worden.  Eine  quantitative  Trennung  von  derselben 
ist  noch  unbekannt.  Annähernd  trennt  man  sie  in  ihrer  Auflö- 
sung in  Chlorwasserstoflsäure,  indem  man  zu  derselben  nach 
und  nach  Ammoniak  setzt.  Es  wird  dadurch  zuerst  das  Erbium- 
oxyd als  basisches  Salz  gefallt,  weil  dieses  von  den  drei  Basen 
die  schwächste  ist,  dann  die  Terbinerde  und  endlich  die  Ytter- 
erde, welche  von  ihnen  die  stärksten  basischen  Eigenschaf- 
ten hat. 

Behandelt  man  umgekehrt  das  Geraenge  der  drei  Basen  mit 
aufserst  schwacher  Salpetersäure,  so  löst  sich  zuerst  die  Ytter- 
erde auf,  dann  die  Terbinerde  und  am  langsamsten  das  Er- 
biumoxyd. 

Eine  bessere  Methode  einer  annähernden  Trennung  der  drei 
Oxyde  ist,  nach  Mosander,  dass  man  zu  der  neutralen  Auflö- 
sung derselben  etwas  freie  Säure  setzt,  und  dann  eine  Auflösung 
von  zweifach -oxalsaurem  Kali  unter  fortwährendem  Umrühren 
hinzufügt,  bis  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  auflöst.  In  eini- 
gen Stunden  wird  ein  Niederschlag  entstehen,  der  vorzüglich  Er- 
biuraoxyd  enthält,  gemengt  mit  Terbinerde  und  weniger  Yttererde. 
Man  setzt  dann  so  lange  von  Neuem  zweifach-oxalsaures  Kali  hinzu, 
als  noch  ein  Niederschlag  entsteht;  dieser  Niederschlag  besteht  vor- 
züglich aus  Terbinerde ,  gemengt  mit  Yttererde.  Wird  dann  die 
rückständige  Flüssigkeit  mit  einem  Alkali  neutralisirt,  so  erhält 
man  fast  reine  oxalsaure  Yttererde,  freilich  in  geringer  Menge. 
Von  den  Niederschlägen  sind  die  zuerst  erhaltenen  am  krystal- 
linischten,  sie  fallen  leicht  zu  Boden,  während  die  letzten  mehr 
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pulverförmig  sind  und  langsam  niedersinken.  Die  ersten  Nieder- 
schläge sind  immer  röthlich,  und  die  letzten  farblos.  Wird  ein 
Gemenge  von  den  Oxalaten  der  drei  Basen  mit  einer  sehr  ver 
dünnten  Säure  behandelt,  so  erhält  man  zuerst  ein  Salz,  das 
meistentheils  Yttererde  enthält ,  dann  eins ,  welches  reicher  an 
Terbinerde  ist,  und  das  Uebrige  enthält  hauptsächlich  Er- 
biumoxyd. 


XIV.  Cerium. 

Bestimmung  des  Ceriums  und  der  Ceroxyde.  — 
Die  Oxyde  des  Ceriums,  sowohl  das  Ceroxydul  als  auch  das 
Oxyd,  können  aus  ihren  Auflösungen  durch  reines  Ammoniak 
niedergeschlagen  werden;  besser  aber  noch  geschieht  dies  durch 
eine  Auflösung  von  Kalihydrat,  denn  Ammoniak  fällt  fast  immer 
nur  basische  Salze.  Der  Niederschlag  wird  getrocknet,  geglüht 
und  gewogen.  War  in  der  Auflösung  Oxydul  enthalten,  so 
oxydirt  sich  dasselbe  zum  Theil  schon  während  des  Filtrirens 
und  wird  gelb. 

Nach  dem  Glühen  besteht  der  Niederschlag  aus  Ceroxyd, 
gemengt  immer  noch  mit  Ceroxydul.  Er  ist  gewöhnlich  ziegel- 
roth,  wenn  er  noch  Lanthan-  und  Didymoxyd  enthält;  im  rei- 
neren Zustande  mehr  citronengelb,  mit  einem  Stich  ins  Rothe. 

Geglühtes  Ceroxyd  löst  sich  nur  schwer  oder  fast  gar  nicht  in 
Säuren.  Aber  durch  Schmelzen  mit  zweifach -schwefelsaurem 
Kali  kann  man  es  in  vielem  Wasser  als  schwefelsaures  Doppel- 
salz auflösen. 

Trennung  des  Ceroxyduls  von  der  Yttererde 
und  den  die  Yttererde  immer  begleitenden  Basen 
(Terbinerde  und  Erbiumoxyd).  —  Die  Ceroxyde  werden  von 
der  Yttererde,  mit  welcher  sie  sehr  häufig,  man  kann  jetzt  wohl 
sagen,  fast  immer  zusammen  vorkommen,  nach  Berzelius, 
auf  eine  ähnliche  Weise  geschieden,  wie  die  Thorerde  von  meh- 
reren Substanzen  getrennt  werden  kann.  Man  legt  in  die  Auf- 
lösung, welche  Yttererde  und  Ceroxydul  enthält,  sie  mag  etwas 
sauer  oder  neutral  sein,  eine  Kruste  von  krystallisirtem  schwe- 
felsauren Kali ;  dies  geschieht  am  besten  so,  dass  die  Kruste  noch 
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ober  die  Oberfläche  der  Auflösung  hervorragt,  damit  alle  Theile 
der  Flüssigkeit  mit  schwefelsaurem  Kali  gesättigt  werden  kön- 
nen. Ist  die  Auflösung  concentrirt,  so  fugt  man  besser  eine 
durchs  Kochen  sresätttete  und  heifse  Auflösung  des  schwefelsau- 
ren  Kalls  statt  des  festen  Salzes  so  lange  hinzu ,  als  sich  noch 
eine  Trübung  zeigt.  Das  Ceröxydul  sowohl,  als  auch  die  Ytter- 
erde  haben  die  Eigenschaft,  sich  mit  Kali  und  Schwefelsäure  zu 
Doppelsalzen  zu  verbinden;  von  diesen  ist  aber  das  durch Ytter- 
erde  gebildete  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Kali  auflöslich,  das  durch  Ceröxydul  gebildete  hingegen  unauflös- 
lich. Der  durch  das  Ceröxydul  entstehende  Niederschlag  ist 
pulverig,  und  hat  eine  weifse  Farbe,  wird  aber  schon  während 
des  Auswaschens  durch  Oxydation  gelblich.  Man  lässt  ihn  sich 
absetzen  und  filtrirt  ihn  nach  24  Stunden,  wo  die  Auflösung  mit 
schwefelsaurem  Kali  gesättigt  ist;  darauf  wäscht  man  ihn  mit  einer 
concentrirlen  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  aus,  und  zwar  so 
lange,  alsinderabfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  oder  durch 
Kalihydratauflösung  noch  eine  Fällung  von  Yttererde  zu  bemerken 
ist.  Alsdann  wird  er  in  kochend  heifsem  Wasser  aufgelöst,  und 
die  Auflosung  mit  reiner  Kaliauflösung,  in  einem  ziemlichen 
üeberschusse,  niedergeschlagen  und  damit  warm  digerirt;  ver- 
säumt man  diese  Vorsicht,  so  enthält  der  Niederschlag  leicht  ba- 
sische Salze.  Wenn  das  Gefällte  ausgesüfst  ist,  wird  es  geglüht, 
wodurch  es  zimmetbraun  wird  und  sich  in  Ceroxyd  verwandelt, 
das  aber  noch  etwas  Ceröxydul  enthält.  Die  Flüssigkeit,  aus 
welcher  das  Ceröxydul  geschieden  ist,  enthält  nun  schwefelsau- 
res Yttererde-Kali;  man  fällt  aus  ihr  die  Yttererde  durch  Kali- 
auflösung, und  behandelt  die  gefällte  Yttererde  auf  die  Weise, 
wie  es  S.  64  angegeben  worden  ist. 

Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  nach  demAussüfsen  das  Cer- 
oxydulsalz  gewöhnlich  nicht  vollständig  in  heifsem  Wasser  auf- 
löslich ist.  Es  hat  sich  ein  Theil  des  Oxyduls  während  des  Aus- 
waschens in  Oxyd  verwandelt,  das  als  basisches  Salz  von  schmut- 
zig gelblicher  Farbe  ungelöst  zurückbleibt.  Man  löst  es  in 
Chlorwasserstoffsäure  auf,  wodurch  es  sich  unter  Chlorentwick- 
lung in  Oxydul  verwandelt  und  aus  der  Auflösung  gemeinschaft- 
lich mit  dem  Oxydulsalze  gefällt  werden  kann. 

Die  Auflösung,  aus  welcher  das  Ceröxydul  durch  schwefel- 
saures Kali  gefällt  wird,  kann  neutral,  oder  etwas  sauer  durch 
Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  sein.  Im  letzteren 
Falle  scheint  sogar  das  Ceröxydul  am  vollständigsten  gefällt  zu 
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werden.  —  Auch  das  Ceroxyd  bildet  mit  schwefelsaurem  Kali  ein 
ähnliches  Doppelsalz,  wie  dasCeroxydul;  es  ist  ebenfalls  in  einer 
gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  unlöslich.  Das 
Ceroxyd  kann  daher  auf  eine  ganz  ähnliche  Weise,  wie  das 
Ceroxydul,  von  der  Yltererde  getrennt  werden. 

Ist  geglühtes  Ceroxyd  von  Yttererde  zu  trennen,  so  schmelzt 
man  beide  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  mit  Wasser  aufgeweicht,  und  das  Doppelsalz  der 
Yttererde  durch  Auswaschen  mit  einer  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Kali  von  dem  Cer-  Doppelsalze  getrennt,  —  Hat  man 
beim  Aufweichen  zu  viel  Wasser  angewandt,  so  dass  die  Auflö- 
sung nicht  gesättigt  ist,  so  muss  man  entweder  in  derselben 
schwefelsaures  Kali  auflösen,  oder  sie  durch  Abdampfen  con- 
centriren. 

Es  gelingt  nicht,  die  Yttererde  von  den  Oxyden  des  Cers 
dadurch  zu  trennen,  dass  man  sie  in  Chlorwasserstoffsäure 
auflöst,  zu  der  Auflösung  Weinsteinsäure  und  darauf  Ammoniak 
hinzufügt.  Es  fällt  mit  der  weinsteinsauren  Yttererde  eine  sehr 
grofce  Menge  von  weinsteinsaurem  Ceroxydul,  obgleich  dasselbe 
ohne  Gegenwart  von  Yttererde  aufgelöst  "bleiben  würde. 

Trennung  der  Ceroxyde  von  der  Beryllerde.  — 
Sie  kann  nicht  vermittelst  Kalihydrats  geschehen,  und  zwar  aus  den- 
selben Gründen,  weshalb  auch  die  Yttererds  nicht  von  der  Berv  ll- 

■ 

erde  durch  dieses  Reagenz  geschieden  werden  kann.  Aber  alle  Me- 
thoden, die  bei  der  Trennung  der  Yttererde  von  der  Beryllerde 
oben  S.  65  angeführt  worden  sind,  können  auch  bei  der  Tren- 
nung des  Ceroxyds  von  derselben  angewendet  werden. 

Trennung  der  Ceroxyde  von  der  Thonerdc.  — 
Sie  glückt  ebenfalls  nicht  vermittelst  Kalihydrats,  und  kann  wie 
die  Scheidung  der  Yttererde  von  der  Thonerde  ausgeführt 
werden. 

Trennung  der  Ceroxyde  von  den  alkalischen 
Erden  und  den  Alkalien.  Die  Trennung  geschieht  auf  die- 
selbe Weise,  wie  man  die  Yttererde  von  diesen  Substanzen  trennt. 
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XV.  Lanthan.. 

Bestimmung  des  Lanthans  und  des  Lanthan- 
oxyds. —  Das  Lanthanoxyd  wird,  wie  das  Ceroxydul,  mit 
welchem  es  immer  in  der  Natur  zusammen  vorkommt,  aus  sei 
nen  Auflösungen  gefallt,  entweder  durch  Ammoniak  oder  besser 
durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat.  Durch  Fällen  mit  Ammo- 
niak erhält  man  immer  basische  Salze.  Durchs  Glühen  wird  das 
Oxyd  nicht  verändert. 

Trennuug  des  Lanthanoxyds  von  den  Ceroxy- 
den.  —  Man  kennt  noch  keine  Methode,  diese  Oxyde  quanti- 
tativ von  einander  zu  scheiden. 

Die  frühere  Methode,  welche  Mosander  zur  annähernden 
Trennung  vorgeschlagen  hat,  besteht  darin,  dass  man  die  ge- 
glühten Oxyde  mit  Salpetersäure,  welche  frei  von  salpetrichter 
Säure  und  mit  50  bis  100  Theilen  Wasser  verdünnt  sein  muss,  bei 
sehr  gelinder  Wärme  behandelt.  Es  wird  dadurch  vorzugsweise 
das  Lanthanoxyd  aufgelöst,  während  das  Ceroxyd  ungelöst  zu- 
rückbleibt. —  Man  erhält  indessen  auf  diese  Weise  nie  überein- 
stimmende Resultate,  wenn  man  dasselbe  Gemenge  der  Oxyde 
mehrmal  derselben  Behandlung  unterwirft.  Denn  in  den  geglüh- 
ten Oxyden  ist  das  Cer  zum  Theil  als  Oxyd ,  zum  Theil  aber 
auch  als  Oxydul  enthalten,  beide  in  einem  verschiedenen  Verhält- 
niss,  je  nachdem  das  Glühen  an  der  Luft  kürzere  oder  längere 
Zeit  dauerte.  Schwache  Salpetersäure  löst  aber  auch  aus  dem 
geglühten  Gemenge  Ceroxydul  auf. 

Die  später  von  Mosander  (Pogg.  Ann.  Bd.  60.  S.297)  an- 
gegebene Methode  der  Trennung  ist  folgende :  Man  lallt  die  ge- 
mengten Oxyde  aus  ihrer  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  mit 
einer  Auflösung  von  Kalihydrat,  giefst  dann  die  klare  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ab  ,  und  eine  concentrirte 
Auflösung  von  Kalihydrat  wieder  darauf,  mit  welcher  man  die 
gefällten  Oxyde  durchschüttelt,  während  ein  Strom  von  Chlorgas 
bis  zur  völligen  Sättigung  des  Alkali  s  und  der  Flüssigkeit  durch- 
geleitet wird,  wodurch  sich  das  Ceroxydul  zu  Ceroxyd  oxydirt. 
Die  Hydrate  der  Oxyde  nehmen  bei  der  Hineinleitung  des  Chlors 
ein  anderes  Ansehen  an,  das  Volumen  derselben  nimmt  ab,  und 
ein  schweres,  hellgelbes  oder  vielmehr  oranienrothes  Pulver, 
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welches  Ceroxyd  ist,  fällt  zu  Boden.  Wenn  das  Chlor  keine 
Veränderung  mehr  zu  bewirken  scheint,  so  wird  die  Flüssigkeit 
filtrirt;  die  Auflösung,  welche  stark  nach  unterchlorichter  Säure 
riecht,  wird  mit  Kalihydratauflösung  im  Ueberschuss  gefällt,  und 
die  Fällung,  welche  beim  Zutritt  der  Luft  wieder  gelb  wird,  von 
neuem  derselben  Behandlung  mit  Chlorgas  unterworfen,  wodurch 
man  wiederum  eine  neue  Menge  von  Ceroxyd  erhält.  Wird  die- 
ser Process  fünf-  bis  sechsmal  wiederholt,  so  erhält  man  endlich 
eine  Auflösung,  aus  welcher  Kalihydrat  einen  Niederschlag  fällt, 
welcher  an  der  Luft  nicht  gelb  wird,  und  der  mit  Was- 
ser angerührt,  sich  durch  Behandlung  mit  Chiorgas  vollständig 
auflöst,  ohne  eine  Spur  von  gelbem  Ceroxyd  ungelöst  zurück- 
zulassen. 

Das  gesammelte  Ceroxyd  wird  nach  dem  Auswaschen  mit 
einer  Auflösung  von  Kalihydrat  gelinde  digerirt,  welches  dann  un- 
terchlorichte  Säure  aufnimmt.  Durch  sehr  schwache  Salpetersäure 
wird  darauf  noch  ein  Rückhalt  von  Kali  ausgezogen,  worauf  das 
Oxyd  ausgewaschen  und  geglüht  wird.  Es  ist  Ceroxyd  von  ci- 
tronengelber  Farbe. 

Aus  der  Auflösung  wird  durch  Kalihydratauflösung  das  Lan- 
thanoxyd gefällt. 

Trennung  des  Lanthanoxyds  von  der  Yttererde. 
—  Das  Lanthanoxyd  giebt  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  ganz 
ähnliches  Doppelsalz,  wie  die  Oxyde  des  Cers,  und  dieses  ist  in 
einer  concentrirten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  unauflös- 
lieh.  Es  kann  also  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  Ceroxyde  von 
der  Yttererde  getrennt  werden. 

Die  Trennung  des  Lanthanoxyds  von  den  übrigen  Erden 
und  den  Alkalien  geschieht  wie  die  Trennung  der  Ceroxyde  und 
der  Yttererde  von  denselben. 


XVI.  Didym. 

Bestimmung  des  Didym's  und  des  Didymoxyds. 
—  Sie  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  des  Ceroxyduls 
und  des  Lanthanoxyds  vermittelst  Ammoniaks,  oder  besser  ver- 
mittelst einer  Auflösung  von  Kalihydrat,  durch  welche  es,  wie 
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jene  Oxyde,  als  Hydrat  gefallt  wird.  Es  hat  eine  bläulich -vio- 
lette Farbe,  absorbirt  aber  während  des  Waschens  Kohlensäure 
aas  der  Luft,  und  ist  nach  dem  Trocknen  röthlich  violett. 

Trennung  des  Didymoxyds  vom  Lanthanoxyd: 
—  Eine  quantitative  Trennung  dieser  Oxyde,  die  immer  zusam- 
men und  gemeinschaftlich  mit  dem  Ceroxydul  vorkommen,  ist 
noch  unbekannt. 

Eine  annähernde  Trennung  des  Didymoxyds  vom  Lanthan- 
oxyd kann,  nach  Mosander  (Pogg.  Arm.  Bd.  60.  S.  307),  auf 
folgende  Weise  bewirkt  werden.  Man  bereitet  die  schwefelsau- 
ren Salze  der  beiden  Oxyde.  Löst  man  die  gemischten  Salze 
bei  einer  Temperatur,  welche  7°  C.  nicht  übersteigen  darf,  in 
6  Theilen  Wasser  auf,  und  erhitzt  die  erhaltene  Lösung  bis  zu 
40°  C. ,  so  wird  eine  Quantität  von  hell  amethystfarbenem  Lan- 
thansalz abgesetzt,  welches  bei  10  bis  15mal  wiederholter  Be- 
handlung farblos  und  fast  rein  wird.  Die  vom  Lanthansalze  ge- 
trennte amethystfarbene  Lösung  wird  zur  Trockniss  verdampft, 
und  das  Salz  vom  Wasser  befreit;  es  wird  auf  jene  beschriebene 
Weise  wiederum  gelöst,  die  Lösung  nun  aber  bis  auf  50°  C.  er- 
hitzt und ,  wenn  sich  kein  Salz  mehr  absetzt,  filtrirt.  Die  nun 
rothe  Lösung  verdünnt  man  mit  einem  gleichen  Gewichte  Was- 
ser, das  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  worden  ist,  und 
setzt  sie  an  einem  warmen  Orte  der  Abdampfung  aus.  Es  bil- 
den sich  nun  mehrere  Arten  von  Krvstallen,  von  denen  viele 
eine  bedeutende  Gröfse  haben  und  zu  Boden  fallen.  Wenn  nur 
noch  ein  Sechstel  der  gewöhnlich  gelben  Flüssigkeit  übrig  ist, 
wird  sie  abgegossen,  die  am  Boden  liegende  Salzkruste  abge- 
schieden, und  die  gesammelten  KrystaJle  mit  siedendem  Wasser 
geschüttelt,  welches  plötzlich  abgegossen  wird,  wobei  ihm  eine 
Anzahl  kleiner  KrystaJle  folgen.  Die  zurückbleibenden  grofsen 
Krystalle  bringt  man  wiederum  in  Wasser,  säuert  die  Lösung  mit 
Schwefelsäure  an,  dampft  in  zuvor  beschriebener  Weise  ab,  und 
trennt  die  grofsen  rothen  Krystalle;  bei  näherer  Prüfung  wird 
sich  dann  finden,  dass  diese  ein  Gemenge  von  zwei  Arten  sind. 
Die  einen,  welche  in  langen  schmalen  Prismen  erscheinen,  ent- 
halten Lanthan-,  Didymoxyd  und  auch  Cer;  die  übrigen  grofsen 
rothen  Krystalle  bestehen  aus  ziemlich  reinem  schwefelsauren 
Didymoxyd,  aus  dessen  Lösung  das  Didymoxydhydrat  durch 
Kalihydratauflösung  gefallt  wird.  — 

Trennung  des  Didymoxyds  von  den  Ceroxy- 
den.  —  Wenn  man  eine  Auflösung,  welche  Didymoxyd  und 
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Ceroxydul  enthält,  durch  Kalihydrat  gefällt  hat,  so  trennt  man 
die  Oxyde,  nach  L.  L.  Bonaparte  (Pogg.  Ann.  Bd.  59.  S. 
623),  auf  die  Weise,  dass  man  in  den  Hydraten  das  Ceroxydul- 
hydrat  sich  zu  Ceroxydhydrat  oxydiren  lässt,  löst  sie  in  Salpeter- 
säure auf,  entfernt  den  Ueberschuss  davon  durch  Verdunsten  bei 
gelinder  Wärme,  mengt  den  Rückstand  mit  sehr  wenig  Wasser, 
und  tröpfelt  eine  gesättigte  Auflösung  von  Valeriansäure  hinein, 
so  lange  sich  noch  ein  Niederschlag  dadurch  bildet.  Der  Nie- 
derschlag ist  valeriansaures  Ceroxyd,  welches  eine  blassgelbe 
Farbe  hat,  und  aus  welchem  das  Ceroxyd  durch  ein  Alkali  oder 
durch  Glühen  abgeschieden  und  rein  erhalten  werden  kann. 
Diese  Trennung  gründet  sich  darauf,  dass  valeriansaures  Ceroxyd 
in  verdünnter  Salpetersäure  wenig  löslich  ist,  während  sich  va- 
leriansaures Didymoxyd  leicht  darin  auflöst,  wiewohl  es  im 
Wasser  unlöslich  ist.  Man  kann  daher  aus  einer  neutralen  Auf- 
lösung das  Ceroxyd  nicht  durch  eine  blofse  Lösung  eines  vale- 
riansauren  Alkali  s  fällen,  weil  dann  beide  Oxyde  niedergeschla- 
gen werden.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  das  Didymoxyd. 

Mosanderhat  gezeigt,  dass  diese  Trennungsmethode  den 
Fehler  aller  Scheidungsarten  des  Ceroxyds  von  den  Oxyden  des 
Lanthans  und  Didyms  hat,  nämlich,  dass  sie  nicht  vollkommen  ist, 
und  nur  zu  den  annähernden  gehört.  Das  aufgelöste  Didym- 
oxyd enthält  noch  etwas  Ceroxyd.  —  Ist  Lanthanoxyd  vorhan- 
den gewesen,  so  fällt  das  valeriansäure  Lanthanoxyd  mit  dem 
Ceroxyd. 

Diese  Trennung  ist  daher  wohl  der  nicht  vorzuziehen,  nach 
welcher  man  dasDidym  vomCer  auf  eine  ähnliche  Weise  trennt, 
wie  letzteres  vom  Lanthan,  S.  73. 

Trennung  des  Didymoxyds  von  der  Yttererde 
und  von  den  übrigen  Erden.  —  Da  das  Didymoxyd,  wie 
das  Lanthanoxyd  und  dieCeroxyde,  mit  schwefelsaurem  Kali  ein 
Doppelsalz  giebt,  das  in  einer  concenlrirten  Aullösung  von  schwe- 
felsaurem Kali  unauflöslich  ist,  so  kann  es  auf  dieselbe  Weise, 
wie  diese  Oxyde,  von  jenen  Basen  getrennt  werden. 
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XVII.    Z  i  r  c  o  n  i  u  m. 

Bestimmung  des Zirconiums  und  der  Zirconerde. 
—  Das,  was  man  bisher  Zirconerde  genannt  hat,  besteht  nach 
L.  Svanberg  (Pogg  Ann.  Bd.  65.  S.  317  und  Bd.  66.  S.  309)  • 
aus  mehreren  Erden,  deren  charakteristische  Eigenschaften  noch 
nicht  genau  untersucht  worden  sind.  Die  Erde,  welche  man  bis 
jetzt  Zirconerde  genannt  hat,  wird  aus  ihren  Auflösungen  durch 
reines  Ammoniak  und  auch  durch  reine  Kaliauflösung  niederge- 
schlagen, doch  fällt  das  erstere  sehr  oft  nur  basische  Salze,  nicht 
reine  Zirconerde.  Die  Fällungen  mit  Kali  sind  dagegen,  nach 
Hermann,  kalihaltig,  weshalb  in  den  meisten  Fällen  die  Fällung 
mit  Ammoniak  doch  den  Vorzug  verdient.  Der  ausgewaschene 
voluminöse  Niederschlag  wird  nach  dem  Ausüfsen  vorsichtig  ge- 
glüht, wobei  eine  Feuerscheinung  stattfindet,  und  dann  gewogen. 

Auch  wenn  eine  Auflösung  eines  Zirconerdesalzes  mit  einer 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  vermischt  wird,  so  fällt,  nach 
Berzelius  (Pogg.  Ann.  Bd.  IV.  S.  136),  Zirconerde  nieder. 
Setzt  man  so  viel  schwefelsaures  Kali  in  Krystallen  hinzu ,  <jass 
die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  wird ,  so  wird  der  gröfste  Theil 
der  Zirconerde  niedergeschlagen;  die  vollkommene  Ausscheidung 
derselben  geschieht,  wenn  man  die  Säure  in  der  Auflösung  genau 
mit  Kali  neutralisirt.  Es  bildet  sich  hierbei  eine  basische  schwe- 
felsaure Zirconerde,  die  Kali  enthält;  sie  ist  in  reinem  Wasser 
zum  Theil  auflöslich,  und  muss  deshalb  mit  Wasser,  das  etwas 
Ammoniak  enthält,  ausgewaschen  werden.  Das  Salz  wird  her- 
nach mit  reiner  Kaliauflösung  gekocht,  und  es  bleibt  dann  das  Hy- 
drat der  Zirconerde  rein  zurück.  Hierdurch  kann  die  Zirconerde 
von  manchen  Substanzen  getrennt  werden. 

Trennung  derZirconerde  von  deriErden  und  den 
Alkalien.  —  Die  Zirconerde  ist,  wie  die  Ceroxyde,  die  Ytter- 
erde  und  vorzüglich  die  Beryllerde,  in  kohlensauren  Alkalien 
aullöslich;  besonders  leicht  aber  löst  sie  sich,  nach  Berzelius, 
in  Auflösungen  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  und  Natron  auf, 
jedoch  wird  die  bereits  gefällte  Zirconerde  sehr  langsam  von 
diesen  Auflösungen  gelöst  Wenn  man  aber  eine  Auflösung 
der  Zirconerde  in  die  Auflösungen  von  zweifach -kohlensau- 
rem Kali  oder  Natron  tröpfelt,  so  geschieht  dies  sehr  schnell. 
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Aus  der  Lösung  wird  die  Zirconerde  gefällt,  wenn  die  Flüssigkeit 
gekocht,  darauf  mit  Chlorammonium  versetzt  und  wieder  gekocht 
wird.  Ein  Theil  der  Zirconerde  ist  nämlich  von  der  überschüs- 
sigen Kohlensäure  aufgelöst,  und  wird  daher  durchs  Kochen  ge- 
fällt; der  andere  Theil  ist  im  einfach-kohlensauren  Kali  aufgelöst, 
und  wird  durch  das  Ammoniak  des  zersetzten  Chlorammoniums 
gefällt. 

Auf  diese  Weise  könnte  man  die  Zirconerde  auch  von  der  Thon- 
erde trennen.  Nach  Hermann  indessen  löst  sich  die  Zirconerde, 
wenn  sie  Thonerde  enthält,  nur  unbedeutend  in  den  kohlensau- 
ren Alkalien  auf,  so  dass  diese  Trennungsmethode  nicht  gut  an- 
gewandt werden  kann.  Man  muss  deshalb  eine  Auflösung  von 
Kalihydrat  zur  Trennung  beider  Erden  anwenden. 

Man  kennt  noch  keine  zuverlässige  Methode,  die  Zirconerde 
von  den  Ceroxyden  und  der  Yttererde  zu  scheiden.  Die  beste, 
die  man  bis  jetzt  kennt,  ist,  nach  Berzelius  (Pogg.  Ann.  Bd. 
III.  S.208),  folgende:  Man  versetzt  die  saure,  kochende  Auflösung 
mit  schwefelsaurem  Kali,  wodurch  der  gröfste  Theil  der  Zircon- 
erde als  basisches  Salz  niederfällt  Man  setzt  dann  zur  Auflösung, 
die  sauer  ist,  ein  wenig  Ammoniak  hinzu,  aber  nicht  so  viel,  dass 
die  freie  Säure  übersättigt  wird;  denn  hierdurch  würden  die 
Ceroxyde  und  die  Yttererde  gefällt  werden.  Man  wäscht  die 
gefällte  basische  schwefelsaure  Zirconerde  mit  reinem  Wasser 
aus,  wodurch  indessen  eine  geringe  Menge  derselben  aufgelöst 
wird.  Sie  wird  darauf  mit  reiner  Kaliauflösung  so  behandelt, 
wie  es  oben  angegeben  worden  ist. 

Von  der  Beryllerde  und  Magnesia  trennt  man,  nach  Ber- 
thier,  die  Zirconerde  auf  dieselbe  Weise  vermittelst  schwef- 
lichter Säure,  wie  man  jene  Erden  von  der  Thonerde  trennt  (S. 
60  u  S.  53). 

Von  den  alkalischen  Erden  und  den  Alkalien  wird  die  Zir- 
conerde vermittelst  Ammoniaks  geschieden. 


XVffl.  Mangan. 

Bestimmung  des  Manganoxyduls.  —  Das  Mangan- 
oxydul kann  durch  mehrere  von  den  Reagentien  niedergeschla- 
gen werden,  durch  welche  man  die  Talkerde,  mit  welcher  es 


Digitized  by  Google 


!H  a  nga  n. 


79 


in  seinen  chemischen  Eigenschaften  Aehnlichkeit  hat,  fällt.  Das 
gewöhnliche  Fällungsmittel  des  Manganoxyduls  ist  das  kohlen- 
saure Kali,  oder  besser  noch  das  kohlensaure  Natron,  weil  dies 
leicht  frei  von  Kieselsäure  zu  erhalten  ist.  Dasselbe  giebt  mit 
dem  kohlensauren  Manganoxydul  nicht  ein  unlösliches  Doppel- 
salz, wie  die  kohlensaure  Magnesia. 

Es  sind  bei  der  Fällung  des  Manganoxyduls  durch  kohlen- 
saures Alkali  einige  von  den  Vorsichtsmaafsregeln  nothwendig, 
welche  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Talkerde  umständ- 
lichangegeben sind.  Es  ist  gut,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Zusetzen 
des  kohlensauren  Alkalis  etwas  zü  erwärmen;  eine  Fällung  in 
der  Kochhitze  ist  nicht  nöthig.  Auch  braucht  man  nicht  die  von 
dem  gefällten  kohlensauren  Manganoxydul  getrennte  Flüssigkeit 
bei  starker  Hitze  bis  zur  Trockniss  zu  verdampfen. 

Das  kohlensaure  Manganoxydul  ist  im  Wasser  unauflöslich; 
es  lässt  sich  daher  besser  als  die  kohlensaure  Talkerde  aussü- 
fsen.  Es  wird  darauf  getrocknet,  im  Platintiegel  geglüht  und  ge- 
wogen. Durchs  Ghihen  an  der  Luft  verliert  es  seine  Kohlensäure 
und  verwandelt  sich  in  braunes  Manganoxyd -Oxydul,  wozu  in- 
dessen eine  ziemlich  starke  Glühhitze,  die  jedoch  nur  Rothglühhitze 
zu  sein  braucht,  nothwendig  ist.  Aus  dem  Gewichte  des  Oxyd- 
Oxyduls  berechnet  man  nun  die  Menge  des  Oxyduls,  wenn  das 
Mangan  als  solches  in  der  untersuchten  Substanz  vorhanden  war. 
—  Das  Manganoxyd-Oxydul  ist  eine  bestimmte  Oxydationsstufe  • 
des  Mangans,  die  sich  durchs  Glühen  nicht  verändert. 

Ebel  men  hat  vorgeschlagen,  die  Manganniederschläge, 
deren  Mangangehalt  man  bestimmen  will,  durch  Behandlung  mit 
Wasserstoffgas  in  Manganoxydul  zu  verwandeln.  Es  kann  dies 
am  leichtesten  dadurch  geschehen,  dass  man  das  kohlensaure 
Manganoxydul  in  einem  kleinen  gewogenen  Porcellan-  oder  Pla- 
tinüegel  (a),  Fig.  1  (s.  f.  S.),  glüht,  während  durch  den  Platindeckel 
desselben,  der  in  der  Mitte  ein  Loch  hat,  ein  Strom  Wasserstoff- 
gas geleitet  wird,  welches,  auf  die  gewöhnliche  Weise  (in  b)  ent- 
wickelt, durch  Schwefelsäure  (c)  und  durch  eine  Chlorcalcium- 
röhre  (</)  getrocknet  werden  kann.  Der  Deckel  wird  auf  den 
Tiegel  gesetzt;  das  Gas  entweicht  zwischen  Deckel  und 
Tiegel.  Nach  dem  Glühen  muss  das  Wassers  tolfgas  noch  bis 
zum  vollständigen  Erkalten  des  Tiegels  in  denselben  geleitet  wer- 
den, worauf  derselbe  mit  aufgelegtem  Deckel  gewogen  wird. 

Diese  Methode  ist  etwas  umständlicher  als  die  Bestimmung 
des  Mangans  als  Oxyd-Oxydul,  und  ist  auch  nicht  völlig  so  ge- 
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hen  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  oxydirt  sich 
höher.  Bei  der  Auflösung  des  Oxyduls  in  Chlorwasserstoffsäure 
darf  nicht  der  schwächste  Chlorgeruch  bemerkbar  werden.  Ist 
dies  der  Fall,  so  ist  entweder  die  Reduction  nicht  völlig  bis  zum 
Oxydul  geführt  worden,  oder  das  Oxydul  hat  sich  beim  Erkal- 
ten etwas  höher  oxydirt,  was  leicht  der  Fall  sein  kann,  wenn 
man  mit  dem  Hineinleiten  des  Wasserstoffgases  zu  früh  aufhört. 

Sind  in  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Manganoxydul  ge- 
fällt werden  soll,  bedeutende  Mengen  von  Chlorammonium  oder 
von  anderen  ainmoniakalischen  Salzen  enthalten,  so  mussman  sie 
so  lange  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali  kochen, 
bis  kein  Geruch  nach  Ammoniak  mehr  wahrzunehmen  ist.  Durch 
das  lange  Kochen,  besonders  bei  sehr  concentrirten  Auflösungen 
und  bei  kleinen  Manganmengen  wird  das  weifse  kohlensaure 
Manganoxydul  durch  Oxydation  braun.  Nach  dem  Aussüfsen 
wird  es  ebenfalls  geglüht;  nach  dem  Glühen  besteht  der  Nieder- 
schlag aus  Oxyd- Oxydul. 

Bei  Gegenwart  von  ammoniakalischcn  Salzen  muss  man  übri- 
gens darauf  sehen,  dass  dieselben  durch  Kochen  mit  einem  hin- 
reichenden Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali  vollständig  zersetzt 
werden,  weil  sonst  ein  Theil  des  Manganoxyduls  ungefällt  in  der 
Auflösung  bleiben  kann. 

Das  Manganoxydul  wird  auch  durch  Kalihydratauflösung, 
wie  die  Talkerde,  gefällt.  Der  Niederschlag,  der  Manganoxydul- 
hydrat ist,  sieht  erst  weifs  aus,  aber  während  des  Aussüfsens, 
verändert  er  auf  dem  Filtrura  sehr  bald  seine  Farbe  durch  Anzie- 
hung von  Sauerstoff,  und  wird  von  der  Oberfläche  aus  braun- 
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schwarz.  Man  verwandelt  diesen  Niederschlag  durch  starkes 
Glühen  ebenfalls  in  Manganoxyd-Oxydul. 

Indessen  nur  in  wenigen  Fällen  bedient  man  sich  des  reinen 
Kalis  zur  Fällung  des  Manganoxyduls,  man  zieht  gewöhnlich  das 
kohlensaure  Alkali  vor. 

Das  Manganoxydul  kann  zwar,  wenn  es  in  einer  Flüs- 
sigkeit enthalten  ist,  aus  welcher  keine  andere  Substanz  quanti- 
tativ geschieden  werden  soll,  und  die  aufser  Manganoxydul  keine 
feuerbeständigen  Bestandteile  enthält,  als  schwefelsaures  Salz 
bestimmt  werden;  doch  geschieht  dies  nicht  so  gut,  wie  bei  der 
Talkerde.  Wenn  nämlich  schwefelsaures  Manganoxydul  beim  Zu- 
tritt der  Luft  geglüht  wird,  so  verliert  es  einen  geringen  Theil  seiner 
Saure,  and  daher  kommt  es,  dass  nach  dem  Glühen  eine  sehr 
kleine  Menge  des  Salzes  durch  Wasser  nicht  mehr  aufgelöst 
wird.  Indessen  ist  diese  Menge  eigentlich  nur  sehr  gering,  wenn 
das  schwefelsaure  Manganoxydul  schwach  geglüht  worden  ist, 
und  in  sehr  vielen  Fällen  kann  auf  diese  Weise  das  Manganoxy- 
dul  auf  eine  wenig  umständliche  Weise  quantitativ  bestimmt 
werden.  Das  Verfahren  ist  hierbei  übrigens  ganz  eben  so,  wie 
das  bei  der  Talkerde,  welches  oben,  S.  33,  beschrieben  ist.  Es 
ist  hierbei  gut,  einen  sehr  grofsen  Ueberschuss  von  Schwefel- 
saure zu  vermeiden,  da  es  schwer  ist,  denselben  ohne  Verlust 
am  Rückstände  zu  verjagen;  ist  aber  doch  in  der  Auflösung  ein 
grofcer  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  vorhanden,  so  muss 
derselbe  erst  in  der  Platinschale  abgedampft  werden. 

Bestimmung  des  Manganoxyds.  —  Ist  in  einer  Flüs- 
sigkeit das  Mangan  als  Oxyd  oder  Chlorid  enthalten  ,  so  kann 
man  dasselbe  durch  Ammoniak  ganz  vollständig  niederschlagen. 
Das  Manganoxyd  fällt  vollkommen  durch  Ammoniak ,  auch  bei 
Gegenwart  von  einer  grofsen  Menge  ammoniakalischer  Salze. 
Das  niedergeschlagene  Manganoxyd  verwandelt  sich  durch  star- 
kes anhaltendes  Glühen  in  Manganoxyd-Oxydul.  Man  kann  das- 
selbe auch  vermittelst  Wasserstoffgas  leicht  in  Manganoxydul  ver- 
wandeln. 

Glaubt  man  indessen,  dass  der  erhaltene  Niederschlag  von 
Manganoxyd  nicht  vollständig  rein  sei ,  oder  bat  man  das  in  der 
Natur  vorkommende  Manganoxyd  oder  Manganoxydhydrat  zu 
untersuchen,  so  kann  man  dasselbe  mit  Chlorwasserstoffsäure  be- 
handeln. Das  Manganoxyd  wird  von  derselben  beim  Erwärmen 
unter  Chlorentwicklung  zu  Manganchlorür  aufgelöst,  und  aus  die- 
ser Auflösung  kann  durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  kohlen- 
II  6 
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saures  Manganoxydul  gefüllt  werden,  welches  man  durch  Glühen 
in  Oxyd  Oxydul  verwandelt. 

Die  Menge  des  Mangans  und  des  Sauerstoffs  im  Manganoxyd, 
und  namentlich  im  Manganox-ydhydrat,  welches  in  der  Natur 
vorkommt,  und  mit  dem  oft  der  Braunstein  verwechselt  ,  verun- 
reinigt und  verfälscht  wird,  kann  übrigens  auf  eine  ähnliche  Weise 
bestimmt  werden,  wie  im  Mangansuperoxyde  (Braunstein). 

.  Bei  Verbindungen,  welche  in  Chlorwasserstoffsäure  auflüslich 
sind,  kann  man  leicht  ermitteln,  welche  von  beiden  Oxydations- 
stufen darin  vorhanden  ist  Wird  nämlich  beim  Erhitzen  Cblor- 
gas  entwickelt,  so  hatte  man  Manganoxyd,  wenn  nicht,  so  Oxydul 
in  der  Verbindung.  Ist  aber  Oxydul  neben  Oxyd  vorhanden,  so 
ist  es  nicht  leicht,  die  Gegenwart  von  erslerem  zu  erkennen.  — 
Ist  hingegen  die  Verbindung  in  Chlorwasserstoffsäure  nicht  lös- 
lich oder  zersetzbar,  so  war  es  bisher  sehr  schwer,  zu  bestim- 
men, ob  ihr  Mangangchalt  von  Oxyd  oder  von  Oxydul  herrühre. 
Gewöhnlich  nahm  man  an,  dass  letzteres  als  starke  Base  in  den 
Silicaten  enthalten  sei,  auch  wenn  deren  rothe  oder  braune 
Farbe  auf  Oxyd  deuten  möchte.  Aus  dem  Verlust  bei  der  Ana- 
lyse aber  den  Sauerstoffgehalt  im  Manganoxyd  zu  bestimmen, 
ist  aufserordenllich  unsicher.  Nach  Berzelius  (Jahresbericht, 
20ster  Jahrgang.  S.  189)  giebt  es  jedoch  jetzt  eine  sehr  ein- 
fache Methode,  darüber  völlig  sichere  Kenntniss  zu  erlangen,  die 
darin  besteht,  dass  man  die  Verbindung  mit  Fluorwasserstoffsäure 
zersetzt  ,  die  immer  eine  dem  Oxydationsgrade  des  Mangans 
entsprechende  Fluorverbindung  giebt.  Von  dem  Oxydul  erhält 
man  eine  in  der  Säure  wenig  lösliche,  weifse  oder  blassrosen- 
rothe ,  von  dem  Oxyd  hingegen  eine  leichtlösliche  tiefrothe  Ver- 
bindung, die  beim  Verdunsten  der  überschüssigen  Säure  in 
schwarzen  Krystallen  anschiefst. 

Bestimmung  des  Mangansuperoxyds.  —  Soll  in  die- 
sem, oder  in  dessen  Hydrate,  wenn  beide  im  Zustand  der  Rein- 
heit untersucht  werden  können,  der  Gehalt  an  Mangan  bestimmt 
werden,  so  geschieht  dies  wie  beim  Manganoxyd.  Entweder 
verwandelt  man  die  Verbindung  in  Manganoxyd-Oxydul,  indem  man 
sie  so  lange  glüht,  bis  sie  dadurch  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt, 
wozu  ein  stärkeres  und  anhaltenderes  Glühen  gehört,  als  wenn 
kohlensaures  Manganoxydul  in  dieselbe  Verbindung  verwandelt 
werden  soll;  oder  man  reducirt  das  Superoxyd^lurch  Wasser- 
stoffgas; oder  endlich,  man  löst  durchs  Erhitzen  das  Superoxyd 
in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  fällt  aus  der  Auflösung  des 
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oxydnl. 

Es  ist  hier  zu  bemerken,  dass  das  Manganoxyd  -  Oxydul  die 
einzige  Oxydationsstufe  des  Mangans  ist,  welche  sich  durchs 
Glühen  nicht  verändert.  Manganoxydul  und  kohlensaures  Man- 
ganoxydul  können  leicht  darin  verwandelt  werden ,  wenn  man 
sie  in  einem  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  glüht ,  und  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  nicht 
verhindert.  Manganoxyd  und  Mangansuperoxyd  verwandeln  sich 
erst  durch  eine  anhaltendere  Erhitzung  in  Manganoxyd-Oxydul. 
Man  muss  in  diesem  Falle  so  lange  glühen  und  wägen,  bis  das 
Gewicht  des  Tiegels  sich  nicht  mehr  verändert. 

Auf  diese  Weise  indessen  untersucht  man  gewöhnlich  nicht 
den  in  der  Natur  vorkommenden  Braunstein ,  welchen  man  zu 
technischen  Zwecken  anwendet;  denn  hierzu  ist  es  von  gerin- 
gem Gewicht  ,  die  Menge  des  in  ihm  enthaltenen  Mangans  ken- 
nen zu  lernen,  sondern  man  will  durch  die  Untersuchung  die 
Menge  des  wahren  Superoxyds  bestimmen,  die  in  einem  unrei- 
nen Braunsteine  enthalten  ist. 

Hierzu  hat  man  eine  Menge  von  Methoden,  die  ihren  Zweck 
mehr  oder  minder  gut  erfüllen. 

Der  käufliche  Braunstein  muss  in  einem  sehr  fein  zerriebe- 
nen Zustand  angewandt  und  zu  der  Untersuchung  bei- der  Koch- 
bitze des  Wassers  getrocknet  werden.  Eine  bestimmte  Menge 
desselben,  so  viel  als  man  zur  Untersuchung  anwenden  will, 
bringt  man  in  einen  kleinen  Glaskolben  von  beistehender  Form, 
a.   Man  hat  denselben  aus  einem  Stücke  einer  Glasröhre ,  die 

Fig.  2. 
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von  starkem  schwer  schmelzbaren  Glase  sein  muss,  geblasen, 
und  darauf  gewogen.  Hierauf  wird  er  mit  Braunstein  gefüllt 
und  wieder  gewogen.  Man  zieht  dann  die  Röhre  des  Glaskol- 
bens, ungefähr  einen  halben  Zoll  von  der  Kugel,  zu  einer  Spitze 
aus, und  biegt  sie  zugleich,  so  dass  dadurch  die  Form  einer  kleinen 
Retorte  entsteht,  wie  es  die  obenstehende  Figur  a  zeigt.  Der  Appa- 
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rat  wird  darauf  wieder  gewogen,  und  mit  einer  gewogeneu 
Chlorcalcium-Röhre  b  so  in  Verbindung  gebracht,  dass  die  Spitze 
durch  den  einen  Kork  der  Röhre  luftdicht  geleitet  wird.  Wenn  der 
Apparat  so  zusammengestellt  ist,  erhitzt  man  die  Kugel  a  längere 
Zeit  hindurch  vermittelst  einer  Spirituslampe.  Es  entweicht  da- 
durch der  ganze  Wassergehalt  des  Braunsteins  (vom  Mangan- 
oxydhydrat herrührend ,  womit  gewöhnlich  das  Superoxyd  ver- 
unreinigt ist)  und  ein  Theil  des  Sauerstoffs.  Durch  die  Flamme 
einer  kleinen  Spirituslampe  treibt  man  alles  Wasser  in  die  Chlor- 
calcium-Röhre, was  w  egen  des  zugleich  entweichenden  Sauer- 
stoffgases gut  gelingt.  Nach  dem  Erkalten  schneidet  man  die 
Spitze  der  Retorte  bei  c  ab,  weil  gewöhnlich  ein  Wassertropfen 
an  dem  Ende  der  Spitze  bei  (/hängen  bleibt,  und  wägt  die  Chlorcal- 
ciumröhre  b  mit  der  Spitze.  Hierauf  trocknet  man  die  Spitze 
und  wägt  sie,  so  wie  auch  die  Retorte  a.  Nachdem  man  zu 
dem  Gewicht  derselben  das  der  getrockneten  Spitze  hinzuge- 
rechnet hat,  erfahrt  man  durch  den  Gewichtsverlust  derselben 
das  gemeinschaftliche  Gewicht  des  entwichenen  Sauerstoffs  und 
des  Wassers.  Die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalcium-Röhre  b, 
nach  Abzug  des  Gewichts  der  getrockneten  Spitze,  zeigt  die 
Menge  des  Wassers  an.  —  Durchs  Glühen  in  der  Retorte  ist  es 
indessen  nicht  möglich  gewesen,  das  Superoxyd  des  Mangans 
vollständig  in  Oxyd-Oxydul  zu  verwandeln.  Man  schüttet  des- 
halb das  in  der  Retorte  erhitzte  Oxyd  in  einen  kleinen  Platin- 
tiegel, und  glüht  es  so  lange,  bis  es  nach  wiederholten  Wägun- 
gen keinen  Gewichtsverlust  mehr  zeigt  und  sich  vollständig  in  Oxyd- 
Oxydul  verwandelt  hat.  Aus  der  Menge  des  in  der  Retorte  und 
im  Platintiegel  entwichenen  Sauerstoffs  berechnet  man  die  Menge 
des  Superoxyds  im  Braunstein. 

Wenn  der  Braunstein  mit  kohlensauren  Erden  gemengt  ist, 
wie  dies  häufig  vorkommt,  so  wird  diese  Bestimmung  ungenau, 
weil  alsdann  mit  dem  Sauerstoff  auch  Kohlensäure  entweicht 
Man  muss  ihn  in  diesem  Falle  in  fem  gepulvertem  Zustande  län- 
gere Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure,  die  frei  von  Chlorwas- 
serstoffsäure sein  muss,  behandeln.  Diese  wirkt  nicht  auf  reines 
Mangansuperoxyd.  Für  technische  Zwecke  muss  oft  das  Ge- 
wicht derselben  bestimmt  werden ,  und  dies  geschieht  am  be- 
sten, wenn  man  eine  gewogene  Menge  des  Braunsteins  nach 
der  Behandlung  mit  der  verdünnten  Säure,  wenn  dieselbe 
nach  längerer  Digestion  nichts  mehr  aufgelöst  hat,  bei  der 
Kochhitze  des  Wassers  trocknet  und  wägt;  der  Gewichtsun- 
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terschied  giebt  die  Menge  der  aufgelösten  kohlensauren  Er- 
den an. 

Dieser  Versuch  muss  mit  grofser  Sorgfalt  angestellt  wer- 
den, weil  eine  kleine  Menge  von  Sauerstoff  einer  grofsen 
Menge  von  Superoxyd  entspricht.  Es  giebt  indessen  andere 
Methoden,  bei  welchen  mit  geringerer  Mühe  befriedigende  Re- 
sultate erhalten  werden  können. 

Eine  der  besten  Methoden  ist  die  von  Fresenius  und 
Will  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  49.  S.  137.),  welche  eine 
Modification  der  Methoden  von  Berthier  und  Thomson  ist, 
und  darauf  beruht,  dass  entweder  freie  Oxalsäure  mit  Mangan- 
superoxyd oxalsaures  Manganoxydul  bildet,  oder  ein  neutrales 
oxalsaures  Salz  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  schwefelsaures 
Manganoxydul  erzeugt,  während  in  beiden  Fällen  Kohlen- 
saure entweicht.  Aus  der  Menge  der  letzteren  berechnet  man 
die  Menge  des  reinen  Mangansuperoxyds  im  untersuchten  Braun- 


Zu  diesem  Versuche  wähH  man  zwei  kleine  Kölbchen,  welche 
ungefähr  4  bis  5  Loth  Wasser  fassen  können,  von  dünnem  Glase, 
damit  sie  von  nicht  zu  bedeutendem  Gewichte  sind,  a  und  b\ 
das  zweite,  6,  kann  etwas  kleiner  als  a  sein.  In  a  bringt  man  die 
Menge  des  zu  untersuchenden  Braunsteins,  ungefähr  2  bis  3  Gram- 
men, den  man  vorher  fein  zerrieben,  bei  der  Kochhitze  des  Was- 
sers getrocknet  und  gewogen  hat.  Man  schüttet  ferner 2y2Theile 
gepulvertes  oxalsaures  Kali  (durch  Sättigen  von  käuflichem  sauren 


Fig.  3. 


Oxalsäuren  Kali  mit  kohlensaurem  Kali, 
und  Krystallisation  der  Auflösung  erhal- 
ten) oder  etwas  weniger  neutrales  oxal- 
saures Natron ,  und  so  viel  Wasser  hinzu, 
dass  das  Kölbchen  a  bis  zu  einem  Drittel 
gefüllt  ist.  In  den  Kolben  b  bringt  man 
concentrirte  englische  Schwefelsäure,  und 
füllt  ihn  damit  bis  zur  Hälfte.  Man  ver- 
sieht beide  Kolben  mit  Korken,  durch 
welche  zwei  Röhren  geführt  sind.  Die 
Röhre  c  wird  an  ihrem  obern  Endf  d  mit 
einem  Wachskügelchen  luftdicht  verschlos- 
sen. Das  andere  Ende,  das  beinahe  bis  zum  Boden  der  Flüssig- 
keit geht,  ist  offen;  die  Röhre  e,  welche  beide  Kolben  ver- 
bindet, und  von  der  das  in  b  hineinreichende  Ende  fast  bis  auf 
den  Boden  des  Gefäfses  geht,  ist  an  beiden  Endcn#ofTen,  und 
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eben  so  die  Röhre  f.  Man  tarirt  den  ganzen  Apparat  auf  einer 
Wage  genau,  was  gut  angeht,  da  derselbe,  wenn  man  mög- 
lichst dünne  Gläser  anwendet,  von  einem  Gewichte  von  ungefähr 
100  Grammen  zusammengesetzt  werden  kann. 

Man  bringt  alsdann  an  das  obere  Ende  der  Röhre  f  einen 
durchbohrten  Kork  an,  und  saugt  etwas  Luft  aus  dem  Apparat. 
Dadurch  fliefst  etwas  Schwefelsäure  nach  a  über,  und  es  ent- 
wickelt sich  sogleich  Kohlensäuregas,  welches  nur  aus  der 
Flasche  b  durch  die  Röhre  f  entweichen  kann;  der  Wasserdampf, 
welchen  das  Gas  mit  sich  führt,  wird  durch  die  Schwefelsäure  der 
Flasche  b  zurückgehalten.  Wenn  die  gleichraäfsige  Entwicklung 
der  Kohlensäure  nachgelassen  hat,  wiederholt  man  das  Aussau- 
gen der  Luft,  und  lässt  etwas  Schwefelsäure  dadurch  von  Neuem 
in  die  Flasche  n  fliefsen.  Nach  einer  Viertel-  oder  halben 
Stunde  hört  gewöhnlich  die  Gasentwicklung  auf,  die  Anfangs  oft 
röthliche  Farbe  der  Flüssigkeit  ist  verschwunden,  und  das  Braun- 
steinpulver hat  seine  schwarze  Farbe  verloren.  Man  saugt  dar- 
auf noch  mehr  Luft  aus,  um  noch  mehr  Schwefelsäure  in  die 
Flasche  a  zu  bringen,  damit  die  Flüssigkeit  sich  erhitze,  und  die 
aufgelöste  Kohlensäure  ausgetrieben  wird;  hierauf  nimmt  man 
das  Wachs kügelchen  bei  d  fort,  saugt  atmosphärische  Luft  durch 
den  Apparat,  bis  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  ist,  und  wägt 
ihn  darauf.  Der  Gewichtsverlust  zeigt  die  verjagte  Kohlensäure 
an,  aus  deren  Gewicht  man  die  Menge  desSuperoxyds  im  Braun- 
stein berechnet. 

Diese  Untersuchung  giebt  recht  genaue  Resultate.  Nur  in 
dem  Falle,  wenn,  wie  häufig,  der  käufliche  Braunstein  kohlen- 
saure Erden  enthält,  wird  auch  hier  das  Resultat  ungenau.  Es 
ist  dann  ebenfalls  nöthig,  den  Braunstein  vor  der  Untersu- 
chung vermittelst  verdünnter  Salpetersäure  von  denselben  zu 
reinigen. 

Wenn  man,  wegen  Mangel  einer  Wage,  die  eine  Belastung 
von  mehr  als  100  Grammen  erträgt,  diesen  Versucn  mit  einer 
Wage,  die  nur  eine  geringere  Belastung  von  ungefähr  50  bis 
60  Grammen  aushält,  anstellen  will,  so  kann  man  den  Apparat 
in  etvvws  modifieiren.  Man  bringt  die  gewogene  Menge  des 
Braunsleins  in  n  und  fügt  die  gehörige  Menge  oxalsaurcs  Al- 
kali und  Wasser  hinzu.  In  b  bringt  man  Schwefelsäure,  die  mit 
einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  worden  ist.  Der  Ap- 
parat, mit  der  Chlorcalcium  -  Röhre  r,  wiegt  nur  50  bis  CO  Gram- 
men. Nachdem  er  genau  tarirt  ist,  neigt  man  ihn,  wodurch  mehr 
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oder  weniger  Schwefelsäure,  je  nachdem  man  ihn  mehr  oder 

•    Fig.  4.  weniger  neigt,  in  a 

überfliefst.  Die  ent- 
weichende Kohlen- 
säure geht  durch  die 
Röhre  v,  und  setzt 
in  derselben  das 
Wasser  ab.  Nach- 
dem man  nach  und 
nach  alle  Schwefel- 
säure aus  b  in  a  ge- 
bracht, und  die  Gas- 
entwicklung voll- 
kommen aufgehört 
hat,  saugt  man  aus 
der  Spitze  d,  auf 
welche  man,  um  sie 

nicht  mit  den  Lippen  zu  benetzen,  einen  durchbohrten  Kork  auf 
setzen  kann,  atmosphärische  Luft  durch  den  Apparat.  —  Aus  dem 
Gewichtsverlust,  durch  Kohlensäure  entstanden,  bestimmt  man 
die  Menge  des  Superoxyds. 

Eine  zweite  gute  Methode,  einen  käuflichen  Braunstein  schnell 
zu  untersuchen ,  gründet  sich  darauf,  dass  das  Chlor,  welches 
aus  Chlorwasserstoffsäure  durch  denselben  entwickelt  wird,  Ku- 
pferchlorür  bildet,  wenn  es  mit  einem  Ueberschuss  von  Kupfer 
in  Berührung  kommt.  Die  Methode  ist  von  Fuchs  zur  Bestim- 
mung des  Eisenoxyds  angegeben,  und  von  Fik entscher  auf 
Untersuchung  des  Braunsteins  angewandt  worden.  Journ  für  pr. 
Chem.  Bd.  17.  S.  173.) 

Eine  gewogene  Quantität  des  Braunsteins  im  fein  geriebenen 
und  getrockneten  Zustande  von  ungefähr  3  bis  4  Grm.  bringt 
man  in  einen  Kolben,  dessen  Mündung  mit  einem  Korke  ver- 
schlossen werden  kann,  durch  welchen  eine  enge  Glasröhre  geht. 
Man  übergiefst  den  Braunstein  mit  etwas  Wasser,  bringt  unge- 
fähr 2  Loth  recht  blank  gescheuerte,  nicht  zu  dünne  Kupferstrei- 
fen hinein ,  die  man  vorher  genau  gewogen  hat ,  und  darauf  so 
viel  Chlorwasserstolfsäure,  als  zur  Auflösung  des  Braunsteins 
nothwendig  ist,  worauf  man  den  Kolben  sogleich  mit  dem  Korke 
verschliefst.  Man  lässt  das  Ganze  erst  einige  Zeit  in  der  Kälte 
stehen,  digerirt  dann  den  Braunstein  bis  zur  Auflösung,  und  kocht 
zuletzt  einige  Zeit  ,  worauf  man  die  Mündung  des  Glasröhrchens 
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sogleich  mit  einem  Wachskügelchen  verschliefst.  Während  der 
Auflösung  des  Braunsteins  darf  keine  Spur  von  Chlor  sich  ent- 
wickeln ,  was  der  Fall  sein  würde ,  wenn  man  eine  sehr  starke 
Chlorwasserstoffsäure  und  plötzliches  starkes  Erhitzen  anwenden 
wollte.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  die  Kupferstreifen  her- 
aus, spült  sie  mit  Wasser  gut  ab,  trocknet  sie  und  wägt  sie.  Aus 
dem  Gewichtsverluste  des  Kupfers  berechnet  man  die  Menge 
des  Superoxyds  im  käuflichen  Braunstein. 

Das  gebildete  Kupferchlorür  bleibt  theils  in  der  Chlorwas- 
serstoffsäure aufgelöst,  theils  scheidet  es  sich  als  weifses  Pulver 
aus.  Sollte  etwas  davon  auf  den  Kupferstreifen  fest  sitzen ,  so 
behandelt  man  dieselben  mit  etwas  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure und  darauf  sogleich  mit  Wasser. 

Diese  Methode  giebt  gewöhnlich  nicht  völlig  so  genaue  Re- 
sultate, wie  die  vorher  beschriebene,  hat  aber  den  Vortheil,  dass 
eine  Einmengung  von  kohlensauren  Erden  im  Braunstein  durch- 
aus von  keinem  Nachtheil  ist. 

Dagegen  kann  man  durch  diese  Methode  ein  ungenaues 
Resultat  erhalten,  wenn  der  Braunstein  eine  beträchtliche  Menge 
von  Eisenoxyd  enthält,  wodurch  der  Gehalt  an  Superoxyd  zu 
grofs  ausfallen  würde,  weil  das  gebildete  Eisenchlorid  ebenfalls 
auf  Kosten  des  Kupfers  in  Eisenchlorür  verwandelt  wird.  Man 
muss  alsdann  eine  zweite  Probe  mit  dem  Braunstein  auf  die 
Weise  anstellen,  dass  man  eine  eben  so  grofse  Menge  Braun- 
stein wie  vorher  mit  Chlorwasserstoffsäure  im  offnen  Kolben  so 
lange  kocht,  bis  alles  Chlor  entwichen  ist,  dann  eine  gewo- 
gene Menge  von  Kupferstreifen  hineinbringt,  den  Kolben  mit 
dem  Korke  verschliefst,  und  nun  so  verfährt,  wie  oben  angege- 
ben ist.  Den  geringeren  Kupferverlust,  den  man  durch  die 
zweite  Probe  erhalten  hat,  zieht  man  von  dem  in  der  ersten 
Probe  erhaltenen  ab;  die  Differenz  ist  alsdann  die  wahre  Menge 
des  Kupfers,  nach  welchem  man  die  des  Superoxyds  berech- 
nen muss. 

Diese  beiden  Methoden  verdienen  wegen  der  Genauigkeit 
und  schnellen  Ausführung  vor  allen  übrigen  den  Vorzug.  Es 
sollen  indessen  noch  einige  andere  angegeben  werden,  nach 
welchen  man  ebenfalls  ziemlich  befriedigende  Resultate  er- 
hält. 

Man  entwickelt  aus  einer  gewogenen  Menge  von  fein  zer- 
riebenem und  getrocknetem  Braunstein  Chlor  vermittelst  Chlor- 
wasserstoffsäure, und  verwandelt  durch  dasselbe  schweflichte 


X 


Digitized  by  Google 


Manen  n. 

Säure  in  Schwefelsäure,  deren  Gewicht  man  bestimmt.  Diese 
Methode  ist  zuerst  von  Duflos,  später  auch  von  Ebelmen 
angewandt  worden. 

Man  fuhrt  die  Untersuchung  auf  die  Weise  am  besten  aus, 
dass  man  zuerst  eine  nicht  zu  concentrirte  Auflösung  von  Chlor- 
baryum  mit  etwas  so  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  versetzt, 
dass  durch  die  Hinzufügung  derselben  keine  Fällung  von  Chlor- 
baryum  entsteht.  Man  leitet  in  dieselbe  so  lange  Schweflicht- 
säuregas,  bis  dieselbe  stark  darnach  riecht.  Die  Flüssigkeit  wird 
in  der  Flasche  mit  einem  passenden  Stöpsel  luftdicht  verschlos- 
sen; man  lässt  sie  sich  klar  absetzen,  wenn  durch  die  schweflichte 


geführt  sein  sollte. 

Die  gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden  Braunsteins 
wird  in  einen  Kolben  geschüttet,  mit  ChlorwasserstofTsäure  über- 
gössen, und  sogleich  mit  einem  Korke  luftdicht  verschlossen,  der 
mit  einer  zweimal  rechtwinklicht  gebogenen  Glasröhre  versehen 
ist.  Der  freie,  längere  Schenkel  wird  in  eine  Flasche  geführt, 
in  welche  man  die  mit  schweflichter  Säure  gesättigte  Chlorba- 
ryumauflösung  gegossen  hat,  und  zwar  durch  einen  Kork,  mit 
welchem  diese  Flasche,  aber  nicht  luftdicht,  verschlossen  werden 
kann.  Man  erhitzt  nun  den  Kolben  so  lange,  bis  der  Braunstein  aus 
der  Chlorwasserstoffsäure  IPein  Chlor  mehr  entwickelt,  was  man 
an  der  Auflösung  des  Braunsteins  und  dem  Verschwinden  der 
braunen  Farbe  der  Auflösung  erkennt.  Zuletzt  muss  man  den 
Inhalt  des  Kolbens  zum  Kochen  bringen,  und  ein  Cebersteigen 
der  Flüssigkeit  in  den  Kolben  zu  vermeiden  suchen.  Das  Chlor 
wird  aus  dem  Kolben  durch  die  sich  zuletzt  entwickelnden  Dämpfe 
der  Chlorwasserstoffsäure  und  des  Wassers  vollständig  ausgetrie- 
ben, und  schnell  durch  die  Flüssigkeit  der  Flasche  absorbirt. 
Wenn  man  glaubt,  dass  alles  Chlor  sich  entwickelt  hat,  wird  die 
Flasche  so  gesenkt,  dass  die  Mündung  der  Röhre  aus  der  Flüs- 
sigkeit kommt;  man  hört  alsdann  mit  dem  Kochen  auf,  spült  die 
Röhre  gut  ab  und  verschliefst  die  Flasche  mit  einem  passenden 
Korke. 

Die  Flüssigkeit  muss  nach  Beendigung  des  Versuchs  noch 
stark  nach  schweflichter  Säure  riechen,  und  es  ist  in  der- 
selben ein  bedeutender  Niederschlag  von  schwefelsaurer  Ba- 
ryterde entstanden.  Diesen  kann  man  entweder  sich  gut  ab- 
setzen lassen,  und  ihn  filtriren,  wobei  man  indessen  während  des 
Filtrirens  den  Zutritt  der  Luft  so  viel  als  möglich  verhüten 
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muss,  weil  dadurch  die  Menge  der  schwefelsauren  Barvterde 
sich  vergröfsern  würde;  oder  man  bringt  unmittelbar  nach  Be- 
endigung des  Kochens  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche  auch  zum 
Kochen,  um  die  schweflichte  Säure  aus  derselben  zu  vertreiben, 
worauf  man  dann  erst  die  schwefelsaure  Baryterde  filtrirt.  Aus 
der  Menge  derselben  berechnet  man  die  des  Superoxyds  im  an- 
gewandten Braunstein. 

Die  Vorzüge  dieser  Methode  bestehen  darin,  dass  weder  die 
Gegenwart  der  kohlensauren  Erdsalze,  noch  die  des  Eisenoxyds 
nachtheilig  wirkt,  und  dass  ein  Fehler  in  dem  Gewichte  der 
schwefelsauren  Baryterde  einen  nicht  grofsen  Einfluss  auf  die 
Menge  des  zu  berechnenden  Superoxyds  hat.  Sie  hat  dagegen 
den  Nachtheil ,  dass  in  einer  Auflösung  von  schweflichter  Säure 
sich  äufserst  leicht  durch  den  Zutritt  der  Luft  Schwefelsäure 
bildet. 

Aehnlich  dieser  Methode  ist  die,  dass  man  das  aus  einer 
gewogenen  Menge  von  Braunstein  vermittelst  Chlorwasserstoff- 
saure entwickelte  Chlor  in  eine  Flasche  leitet,  in  welchem  eine 
gewogene  Menge  sehr  fein  zerriebenes  Quecksilberchlorür  in 
Wasser  suspendirt  ist.  Die  Gasentwicklung  muss  äufserst  lang- 
sam stattfinden ,  und  das  Quecksilberchlorür  oft  bewegt  werden, 
damit  es  sich  nicht  auf  dem  Boden  festsetzt,  denn  die  Ab- 
sorption findet  weit  langsamer  statt  als  durch  schweflichte  Säure. 
Auch  muss  man  darauf  sehen,  dass  kein  Chlor  entweicht.  Es  wird 
durch  das  Chlor  das  Quecksilberchlorür  in  Quecksilberchlorid 
verwandelt,  das  sich  auflöst.  —  Nach  dem  Versuche  filtrirt  man 
das  unaufgelöstc  Chlorür,  wäscht  es  aus,  trocknet,  wägt  es,  und 
berechnet  aus  der  Menge  des  aufgelösten  die  Menge  des  Super- 
oxyds im  Braunstein. 

Sehr  häufig  wird,  namentlich  in  Fabriken,  der  käufliche 
Braunstein  auf  die  Weise  geprüft,  dass  man  das  vermittelst  Chlor- 
wasserstoffsäure entwickelte  Chlor  durch  Kalkmilch  absorbiren 
lässt,  und  den  erhaltenen  Chlorkalk  einer  chlorometrischen  Un- 
tersuchung unterwirft  (siehe  Chlor  und  Chlorkalk) 

Otto  hat  eine  Braunsteinprobe  angegeben,  die  darin  besteht, 
dass  man  durch  das  vermittelstChlorwasserstoffsäuro  entwickelte 
Chlor  eine  bestimmte  Menge  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
in  Eisenoxyd  verwandelt.  Levol  hat  diese  Methode,  die  für 
praktische  Zwecke  sehr  brauchbar  ist,  dahin  modificirl,  dass 
er  eine  bestimmte  Menge  von  reinem  Eisen,  welche  der  des 
zu  untersuchenden  Braunsteins  entspricht,  in  Chlorwasserstoff- 
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säure  auflöst,  und  dann  den  Braunstein  in  die  Auflösung  bringt, 
wodurch  das  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  verwandelt  werden 
muss. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  anderen  Ba- 
sen —  Da  das  Manganoxydul  nicht  durch  Ammoniak  gefäHt 
wird,  wenn  die  Auflösung  sehr  viel  Chlorammonium  enthält,  so 
trennt  man  das  Oxydul  oft  von  Basen,  welche  durch  Ammoniak 
vollständig  gefällt  werden,  durch  das  letztere,  nachdem  man  da- 
für gesorgt  hat,  dass  ammoniakalische  Salze  hinlänglich  vorhan- 
den sind.  Selbst  wenn  auf  diese  Weise  eine  vollständige  Tren- 
nung bewirkt  wäre,  was  übrigens  nur  selten  der  Fall  zu  sein 
pflegt,  so  ist  hierbei  die  Vorsichtsmaafsregel  zu  beobachten,  den 
Niederschlag  bald,  und  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt, 
zu  filtriren,  weil  in  der  ammoniakalischen  Auflösung  das  Man- 
ganoxydul sich  höher  oxydirt,  und  sich  als  Oxyd  abscheidet. 
Es  ist  dies  bei  der  Untersuchung  manganhaltiger  Verbindungen 
ein  sehr  unangenehmer  Umstand,  und  darum  muss  man  das 
Hangan  oft  in  sehr  kleinen  Quantitäten  aus  vielen  Substanzen, 
die  man  von  einander  getrennt  hat,  abscheiden.  Denn  bil- 
det sich  in  der  Flüssigkeit  nach  der  Fällung  einer  Base  wäh- 
rend des  Filtrirens  derselben  Manganoxyd,  so  wird  durch  das- 
selbe die  Fällung  verunreinigt.  Es  ist  daher  oft  schwer, 
mit  einem  Male  eine  vollständige  Trennung  des  Mangans  zu  be- 
wirken. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Zircon- 
erde.  —  Die  beste  Trennung  beider  Substanzen  geschieht,  wenn 
man  zu  der  chlorwasserstoffsauren  Aullösung  derselben  kohlensaure 
Baryterde  setzt,  und  das  Ganze  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen 
lasst.  Die  Zirconerde  wird  dadurch  gefällt,  während  das  Man 
ganoxjdul  aufgelöst  bleibt.  Es  ist  rathsam,  hierbei  den  Zutritt 
der  Luft  zu  vermeiden.  Die  Fällung  wird  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  man  zuerst 
vermittelst  Schwefelsäure  die  aufgelöste  Baryterde  als  schwefel- 
saure Baryterde  aus,  und  fällt  sodann  das  Manganoxydul. —  Die 
Mengung  der  gefällten  Zirconerde  mit  kohlensaurer  Baryterde 
wird  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  die  aufgelöste  Baryterde 
durch  Schwefelsäure  entfernt,  und  sodann  die  Zirconerde  gefällt. 

Diese  Trennung  ist  offenbar  besser,  als  die  vermittelst  Am- 
moniaks nach  einem  Zusätze  von  Chlorammonium,  weil  es  nach 
dieser  sehr  schwer  ist,  die  gefällte  Zirconerde  rein  von  Mangan- 
oxyd zu  erhalten. 
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Die  Trennung  kann  auch  auf  die  Weise  geschehen,  dass 
man  zu  der  Auflösung  beider  Substanzen  Weinsteinsäure,  und  dar- 
auf Ammoniak  im  Ueberschuss  setzt,  wodurch  kein  Niederschlag 
entsteht,  und  sodann  durch  Schwefelammonium  das  Mangan  als 
Schwefelmangan  fällt.  Die  Scheidungsmethode  ist  ganz  ähnlich 
der  der  Zirconerde  vom  Eisenoxyd ,  welche  weiter  unten  wird 
beschrieben  werden  (S.  111.). 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  den  Oxyden 
des  Cers,  Lanthans  und  Didyms.  —  Sie  geschieht  am 
besten  auf  die  Weise,  dass  man  diese  Oxyde  aus  einer  Auflösung, 
die  selbst  schwach  sauer  sein  kann ,  durch  schwefelsaures  Kali 
fällt,  und  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  die  Fäl- 
lung auswäscht.  Das  Manganoxydul  bleibt  in  der  Auflösung. 

Diese  Trennung  ist  der  vorzuziehen,  jene  Oxyde  nach  einem 
Zusätze  eines  ammoniakalischen  Salzes  durch  Ammoniak  zu 
fällen. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Yttererde. 
—  Die  beste  Trennung  beider,  besonders  wenn  der  Gehalt  der 
Yttererde  an  Manganoxydul  nicht  sehr  bedeutend  ist,  ist  folgende. 
Man  löst  beide  Erden  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  leitet 
durch  die  Auflösung  einen  langsamen  Strom  von  Chlorgas,  wo- 
durch das  Mangan  in  Manganchlorid  verwandelt  wird.  Wenn 
die  Flüssigkeit  vollkommen  damit  gesättigt  ist,  setzt  man  zu  der- 
selben sogleich  eine  hinreichende  Menge  von  kohlensaurer  Ba- 
ryterde, wodurch  in  der  Kälte  Manganoxyd  gefällt  wird.  Man 
filtrirt  nach  einiger  Zeit.  Die  Fällung,  welche  auch  noch  über- 
schüssig zugesetzte  kohlensaure  Baryterde  enthält,  wird  in  Chlor- 
wasserstoffsäure durch  Erhitzen  gelöst,  und  aus  derselben,  nach- 
dem die  Baryterde  durch  Schwefelsäure  entfernt  worden  ist, 
das  Manganoxydul  gefällt.  —  Aus  der  Auflösung  wird,  ebenfalls 
nach  Entfernung  der  Baryterde  vermittelst  Schwefelsäure,  die 
Yttererde  niedergeschlagen. 

Enthält  die  Yttererde  sehr  viel  Manganoxydul,  so  ist  es  mög- 
lich, dass  mit  dem  Manganoxyd  etwas  Yttererde  gefällt  worden 
ist.  Man  muss  dann  das  durch  Glühen  erhaltene  Mangan- 
oxyd -  Oxydul  in  Chlorwasserstoffsäure  auflösen  und  auf  Ytter- 
erde prüfen. 

Diese  Trennung  ist  der  vorzuziehen,  die  Yttererde  unmittelbar 
durch  Ammoniak  zu  fällen,  nachdem  man  zu  der  Auflösung  so 
viel  eines  ammoniakalischen  Salzes  gesetzt  hat,  um  das  Mangan- 
oxydul aufgelöst  zu  erhalten. 
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Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Thorerde. 
—  Sie  geschieht  am  beslen  auf  die  Weise,  wie  das  Ceroxydul 
vom  Manganoxydul  geschieden  wird. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Thon- 
erde und  der  Beryllerde. —  Von  der  Thonerde  und  derße- 
ryllerde  pflegt  man  das  Manganoxydul  durch  Ammoniak  und 
Chlorammonium  Zu  trennen.  Es  fällt  indessen,  wenn  auch  viel 
Chlorammonium  in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist,  durch  reines 
Ammoniak  mit  der  Thonerde  und  Beryllerde  etwas  Manganoxy- 
dul. Man  sieht  dies  daran,  dass  die  gefällten  Erden  sich  bald 
an  der  Luft  etwas  bräunlich  färben,  weil  die  kleine  Menge  des 
gefällten  Manganoxyduls  durch  den  Zutritt  der  Luft  in  Oxyd  ver- 
wandelt wird.  Die  gefällte  Thonerde  und  Beryllerde  muss  daher 
durch  reine  Kaliauflösung  wieder  aufgelöst  werden,  wobei  das 
Manganoxyd  unaufgelöst  zurückbleibt:  überhaupt  muss  man  so 
verfahren,  wie  man  bei  der  Trennung  der  Talkerde  von  der 
Thonerde  durch  Ammoniak  zu  verfahren  pflegt,  und  wie  es  oben, 
S.  49,  angegeben  ist. 

Man  trennt  auch  Thonerde  vom  Manganoxydul  unmittelbar 
durch  Kali,  wenn  man  die  Auflösung  beider  mit  einein  Ueber- 
maafee  von  reiner  Kaliauflösung  gelinde  kocht.  Diese  Methode 
ist  indessen  zu  verwerfen,  wenn  die  Menge  des  Manganoxyduls 
bedeutend  ist,  da  dann  bei  demselben  viel  Thonerde  bleibt,  die 
durch  Kochen  mit  einer  grofsen  Menge  von  Kalilösung  nicht  ge- 
schieden werden  kann.  Sind  indessen  viele  ammoniakalische 
Salze  in  der  Flüssigkeit,  so  ist  es  besser  und  minder  kostspie- 
lig, diese  durch  kohlensaures  Kali  in  der  Hitze  zu  zersetzen. 

Das  Manganoxydul  kann  von  der  Thonerde  auch  vermittelst 
kohlensaurer  Baryterde  auf  eine  ähnliche  Weise  getrennt  wer- 
den, wie  man  Magnesia  von  Thonerde  trennt  (S.  52). 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  der  Substanzen  Weinsteinsäure 
und  darauf  Ammoniak,  wodurch  %kein  Niederschlag  erfolgt,  so 
Lann  man  das  Manganoxydul  als  Schwefelmangan  fällen.  Aus 
der  getrennten  Flüssigkeit  können  diese  Erden  erhalten  werden, 
wenn  man  sie  abdampft  und  den  trocknen  Rückstand  glüht 
man  sehe  weiter  unten  die  Scheidung  der  Zirconerde  vom  Ei- 
senoxyd, S.  112.). 

Durch  zweifach  -  kohlensaures  Kali  kann  das  Manp;anoxy- 
dul  nicht  von  der  Thonerde  getrennt  werden,  weil  das  Mangan- 
oxydul  in  zu  geringer  Menge  vom  zweifach  -  kohlensauren  Kali 
aufgelöst  wird. 
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Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Talkerde. 
—  Die  Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Talkerde  geschieht 
auf  folgende  Weise:  Die  Auflösung  beider  wird  mit  so  viel 
Chlorammonium  versetzt,  dass  durch  nachher  hinzugefügtes 
Ammoniak  kein  Niederschlag  mehr  hervorgebracht  wird.  Ist  die 
Auflösung  sauer,  so  ist  der  Zusatz  von  Chlorammonium  nicht  nö- 
thig,  wenn  durch  die  Sättigung  mit  Ammoniak  eine  hinreichende 
Menge  eines  ammoniakalischen  Salzes  entsteht.  Man  setzt  dar- 
auf so  viel  Schwefelammonium  hinzu,  bis  alles  Manganoxydul 
als  Schwefelmangan  gefällt  ist  Hierbei  ist  es  nicht  nothwendig, 
dass  das  Schwefelammonium  kein  freies  Ammoniak  enthalte. 
Das  Manganoxydul  wird  als  Schwefelmangan  mit  fleischrother, 
bei  gröfserer  Menge  mit  mehr  ins  Rothe  spielender  Farbe  ge- 
fällt. Es  enthält  kein  Schwefelmagnesium,  wenn  nicht  zu  we- 
nig Schwefelammonium  hinzugefügt  worden  war.  Wenn  sich 
alles  vollständig  abgesetzt  hat,  wird  es  filtrirt;  wollte  man 
früher  filtriren,  so  würde  die  Flüssigkeit  zu  langsam  durchs 
Papier  laufen.  Das  Schwefelmangan  wird  darauf  nicht  mit  rei- 
nem Wasser  ausgesüfst,  sondern  mit  Wasser,  zu  welchem  man 
Schwefelammonium  gesetzt  hat.  Zu  diesem  Zwecke  vermischt 
man  ungefähr  ein  bis  zwei  Tropfen  mit  einem  Loth  Wasser. 

Nach  dem  Aussüfsen  verändert  das  Schwefelmangan  auf 
dem  Filtrum  sehr  bald  seine  Farbe;  es  oxydirt  sich  und  wird 
braun  und  endlich  schwarz.  Es  ist  hierbei,  wegen  der  schnellen 
Oxydirung  des  Schwefelmangans,  durchaus  nothwendig,  hinter 
einander  zu  Gltriren  und  auszusüfsen.  Wegen  der  schnellen  Oxy- 
dirbarkeit  des  erhaltenen  Schwefelmangans  ist  es  auch  unmög- 
lich, aus  dem  Gewichte  desselben  die  Menge  des  Manganoxy- 
duls zu  berechnen.  Man  bringt  es  daher  mit  dem  feuchten  Fil- 
trum behutsam  in  ein  Becherglas,  und  übergiefst  es  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure. Es  entwickelt  sich  Schwefel  wasserstoffeas.  Man 
erwärmt  das  Glas  sehr  gelinde  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  nach  Schwefelwasserstoffgas  riecht;  darauf  filtrirt  man  sie 
und  fällt  daraus  das  Manganoxydul  durch  kohlensaures  Alkali. 
Man  kann  das  Manganoxydul  auch  in  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul auf  die  Art,  wie  es*  oben ,  S.  81 ,  angegeben  ist,  ver- 
wandeln. 

Die  vom  Schwefelmangan  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  nun  die 
ganze  Menge  der  Talkerde.  Man  macht  sie  gewöhnlich  zuerst 
durch  Chlorwasserstoffsaure  sauer,  um  das  überschüssig  zugesetzte 
Schwefelammonium  zu  zerstören,  und  digerirt  die  Flüssigkeit  län- 
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gere  Zeit  bei  gelinder  Hitze  so  lange,  bis  sie  nicht  mehr  nach 
Schwefelwasserstoff  riecht.    Dann  filtrirt  man  die  Flüssigkeit, 
aus  der  sich  fein  zertheilter  Schwefel  abgeschieden  hat,  und  be- 
stimmt die  Talkerde  in  derselben  am  besten  durch  Uebersät- 
ügung  mit  Ammoniak  und  Hinzufügung  einer  Lösung  von  phos- 
phorsaurem Natron.  —  Es  ist  indessen  eigentlich  die  Zerstörung 
des  Schwefelammoniums  nicht  nöthig,  sondern  man  kann  un- 
mittelbar zu  der  vom  Schwefelmangan  getrennten  Flüssigkeit, 
I     wenn  in  derselben  auch  durch  den  Zutritt  der  Luft  das  Schwe- 
\     felammonium  sich  zersetzt  haben  und  sie  trübe  geworden  sein 
\     sollte,  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  setzen,  um 
die  Talkerde  zu  fallen. 

[Oft  auch  werden  Talkerde  und  Manganoxydul  gemeinschanv 
lieh  durch  kohlensaures  Kali  niedergeschlagen,  dann  in  Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst,  und  auf  die  Weise  getrennt,  wie  es  so 
eben  beschrieben  worden  ist. 

Diese  Methode  der  Trennung  des  Manganoxyduls  von  der 
Magnesia  ist  besonders  dann  anzuwenden,  wenn  die  Menge  des 
ersteren  bedeutend  ist.  Sind  indessen  nur  kleine  Mengen  in  der 
Magnesia  enthalten,  so  ist  es  besser,  einen  anderen  Weg  ein- 
zuschlagen. 

Man  leitet  nämlich  durch  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
beide  Substanzen  aufgelöst  enthalten  sind,  einen  Strom  von 
Chlorgas.  Die  Auflösung  der  Substanzen  ist  gewöhnlich  in  Chlor- 
wasserstoffsäure gemacht  worden.  In  der  Kälte  bildet  sich  dadurch 
Manganchlorid.  Wenn  zu  der  Auflösung  darauf  genug  Chloram- 
monium gesetzt  wird ,  so  fällt  aus  derselben  durch  Ammoniak 
nur  Manganoxydhydrat.  Es  ist  nicht  rathsam,  vor  der  Behandlung 
mit  Chlorgas  zur  Auflösung  viel  Chlorammonium  hinzuzufügen, 
weil  sonst  Chlorstickstoff  entstehen  könnte.  Da  mit  Mangan- 
oxyd indessen  etwas  Magnesia  niedergeschlagen  werden  kann, 
so  thut  man  besser,  ersteres  durch  eine  Auflösung  von  zweifach- 
kohlensaurem  Kali  zu  fällen,  durch  welches  die  Magnesia  nicht 
gefällt  wird.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  man  die  Mag- 
nesia durch  Kochen  oder  Abdampfen  bis  zur  Trockniss  erhalten, 
oder  durch  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  mit  einem 
Zusatz  von  Ammoniak. 

Man  kann  auch  aus  der  Auflösung  das  Manganoxydhydrat 
vermittelst  kohlensaurer  Baryterde  fällen,  und  das  Ganze  auf 
ähnliche  Weise  behandeln,  wie  dies  bei  der  Trennung  des  Man- 
ganoxyduls von  der  Yttererde  gezeigt  worden  ist  (S.  92). 
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Statt  des  Chlorgases  kann  man  sich  auch,  wenn  man  mit 
sehr  kleinen  Mengen  zu  arbeiten  hat,  des  blofsen  Chlorwassers 
bedienen;  aber  nicht  des  chlorsauren  Kalis,  wenn  man  das- 
selbe zu  der  Auflösung,  die  freie  Chlorwasserstoffsäure  enthalt, 
hinzugefügt. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Thonerdc 
und  Talkerde.  —  Diese  geschieht  am  besten  dadurch,  dass 
man  aus  der  mit  Ammoniak  gesättigten  Auflösung  die  Thonerde 
und  das  Manganoxydul  gemeinschaftlich  durch  Schwefelammonium 
fällt,  und  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Talkerde  durch  eine 
Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  abscheidet.  —  Die  Fäl- 
lung der  Thonerde  und  des  Schwefelmangans  wird  in  Chlorwas- 
serstoflsäure  gelöst ,  und  das  Manganoxydul  von  der  Thonerde 
auf  die  Weise  geschieden,  wie  es  S.  93  angegeben  worden  ist. 

Trennung  des  Mariganoxyduls  von  der  Kalkerde. 
—  Die  Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Kalkerde  kann  auf 
mehrere  Arten  geschehen.  Ist  nur  sehr  wenig  Manganoxydul 
von  sehr  vieler  Kalkerde  zu  trennen,  so  setzt  man,  nach  der  ge- 
wöhnlichen Methode,  zu  der  mit  Wasser  ziemlich  verdünnten 
Auflösung  eine  hinlängliche  Menge  von  Chlorammonium,  so  dass, 
wenn  sie  nun  mit  Ammoniak  übersättigt  wird,  kein  Niederschlag 
entsteht.  Ist  die  Auflösung  sauer,  so  ist  der  Zusatz  von  Chlor- 
ammonium nicht  nölhig.  Man  fällt  die  Kalkerde  durch  oxalsau- 
res  Ammoniak,  und  erwärmt  darauf  das  Ganze,  um  die  oxalsaure 
Kalkerde  recht  bald  filtriren  zu  können;  denn  geschieht  dies  nach 
längerer  Zeit,  so  wird  sie  dadurch,  dass  in  derammoniakalischen 
Flüssigkeit  das  Manganoxydul  sich  höher  oxydirt  und  sich  aus- 
scheidet, mit  etwas  Manganoxyd  verunreinigt.  —  Aus  der  von 
der  Oxalsäuren  Kalkerde  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  das  Man- 
ganoxydul gefällt. 

Die  eben  beschriebene  Methode,  bei  welcher,  selbst  bei  sehr 
kleinen  Mengen  von  Manganoxydul,  man  oft  schwer  eine  Verun- 
reinigung der  Kalkerde  mit  demselben  vermeiden  kann,  ist  nicht 
anwendbar,  wenn  viel  Manganoxydul  von  Kalkerde  getrennt 
werden  soll.  Denn  in  diesem  Falle  ist  nicht  nur  die  Verunreini- 
gung der  Oxalsäuren  Kalkerde  mit  Manganoxyd  weit  schwieriger 
zu  verhindern ,  sondern  es  kann  sich  mit  der  Oxalsäuren  Kalk- 
erde etwas  oxalsaures  Manganoxydul  niederschlagen,  besonders 
wenn  die  Flüssigkeit  nicht  sehr  verdünnt  ist. 

Man  verfährt  dann  besser  auf  folgende  Weise.  Man 
setzt  zu  der  Flüssigkeit  so  viel  Chlorammonium,  dass  durch 
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hinzugefügtes  Ammoniak  kein  Niederschlag  entsteht.  Die- 
ser Zusatz  von  Chlorammonium  ist  nicht  noth wendig,  wenn 
die  Auflösung  sauer  ist,  und  durch  Uebersättigung  der  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  eine  hinreichende  Menge  eines  Ammoniaksalzes  ent- 
steht. Man  fällt  darauf  das  Manganoxydul  durch  Schwefelammonium 
als  Schwefelmangan,  filtrirt  aber  das  Schwefelmangan  sehr  bald, 
nachdem  es  sich  etwas  gesetzt  hat,  und  bedeckt  sorgfältig  den 
Trichter  und  das  Glas  mit  Glasplatten,  um  so  viel  wie  möglich 
den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  zu  verhindern,  damit  das 
Schwefelmangan  nicht  mit  kohlensaurer  Kalkerde  verunreinigt 
werde.  Am  besten  ist  es,  die  Flüssigkeit  in  einer  Flasche,  die 
mit  einem  Korke  verschlossen  werden  kann,  mit  Schwefelammo- 
nium zu  versetzen,  damit  man  nachher  das  Schwefelmangan  sich 
gut  absetzen  lassen  kann,  ohne  dass  ein  Zutritt  von  atmosphäri- 
scher Luft  stattfindet.  Wenn  nun  das  Schwefelmangan  mit  Was- 
ser, zu  dem  man  etwas  Schwefelammonium  gesetzt  hat,  hinter 
einander  ausgesüfst  worden,  wird  es  mit  Chlorwasserstoffsäure 
auf  die  WTeise  behandelt,  wie  es  oben  angegeben  ist. 

Zu  der  vom  Schwefelmangan  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzt 
man  so  lange  ChlorwasserstofFsäure ,  bis  sie  sauer  geworden  ist, 
um  das  überschüssig  hinzugesetzte  Schwefelammonium  zu  zer- 
stören, und  erwärmt  sie  so  lange  gelinde,  bis  sie  nicht  mehr 
nach  Schwefel  wasserstoffgas  riecht;  es  scheidet  sich  dabei  etwas 
Schwefel  aus,  der  durch  Filtriren  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
wird.  Darauf  übersättigt  man  die  Auflösung  etwas  mit  Ammo- 
niak, und  fällt  durch  oxalsaures  Ammoniak  die  Kalkerde. 

Diese  Methode  ist  der  ersteren  um  so  mehr  vorzuzie- 
hen, da,  nach  Turner,  Oxalsäure  Kalkerde  in  einer  Auflösung, 
die  viel  von  einem  Manganoxydulsalz  enthält,  etwas  auflöslich 
sein  soll. 

Die  beste  Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Kalkerde 
ist  wohl  die,  dass  man  durch  die  chlorwasserstofYsaure  Auflösung 
beider  Chlorgas  leitet,  oder  bei  einem  höchst  geringen  Mangange- 
halt, starkes  Chlorwasser  hinzufügt,  darauf  durch  Ammoniak 
Manganoxydhydrat  fällt,  dies  schnell,  möglichst  beim  Ausschluss 
der  Luft,  filtrirt  und  sodann  die  Kalkerde  als  oxalsaure  Kalkerde 
abscheidet.  Es  ist  zweckmäfsig,  besonders  bei  einem  sehr  gro- 
fsen  Kalkerdegehalte,  das  erhaltene  Manganoxyd  noch  einmal  in 
Chlorwasserstoffsäure  aufzulösen,  zu  der  Auflösung  Chlorwasser 
zu  setzen,  und  noch  einmal  das  Manganoxyd  durch  Ammoniak 
zu  fällen,  um  von  dem  Manganoxyde  noch  kleine  Spuren  von 
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Kalkerde  zu  trennen.  —  Das  erhaltene  Mariganoxyd  muss  dar- 
auf durch  Glühen  in  Oxyd-Oxydul  verwandelt  werden. 

Enthält  eine  ausgeschiedene  oxalsaure  Kalkerde  Spuren  von 
oxalsaurem  Manganoxydul,  so  kann  sie  nach  dem  Glühen  mit 
sehr  verdiinntcrSalpetersäure  behandelt  werden,  welche  die  koh- 
lensaure Kalkerde  leicht  auflöst,  das  entstandene  Manganoxyd  - 
Oxydul  aber  ungelöst  zurücklässt. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Thonerde, 
Talk  erde  und  Kalkerde.  —  Sollen  Thonerde,  Talkerde 
und  Kalkerde  von  Manganoxydul  getrennt  werden,  so  ist  der  Gang 
der  Untersuchung  verschieden,  je  nachdem  die  Menge  des  Man- 
ganoxyduls geringer  oder  bedeutender  ist.  Im  ersteren  Falle  ge- 
schieht es  gewöhnlich  so,  dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
ammonium versetzt,  was  jedoch  nicht  noth wendig  ist,  wenn  sie 
freie  Säure  enthält;  darauf  wird  mit  Ammoniak -die  Thonerde 
niedergeschlagen,  mit  welcher  zugleich  immer  geringe  Mengen 
von  Talkerde  und  Manganoxydul  niederfallen.  Während  des 
Filtrirens  wird  die  Thonerde  so  viel  als  möglich  gegen  den  Zu- 
tritt der  atmosphärischen  Luft  geschützt,  damit  sie  nicht  durch 
kohlensaure  Kalkerde  verunreinigt  werde.  Aus  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  wird  darauf  die  Kalkerde  durch  oxalsaures  Ammoniak 
gefällt.  Die  Thonerde  wird  dann,  um  vonjhr  die  geringen  Men- 
gen von  Manganoxydul  und  Talkerde  zu  trennen,  mit  Kali  auf 
die  Weise  behandelt,  wie  es  oben,  S.  50,  angegeben  ist;  die  klei- 
nen Mengen  von  Manganoxydul  und  Talkerde  werden  in  Chlor- 
wasserstoffsäure aufgelöst  und  mit  der  Flüssigkeit  vermischt, 
die  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  abfdtrirt  wurde.  Man  trennt 
darauf  das  Manganoxydul  von  der  Talkerde  auf  die  Weise,  wie 
es  oben  gezeigt  worden  ist. 

Sind  aber  gröfsere  Mengen  von  Manganoxydul  vorhanden, 
so  sättigt  man  die  Auflösung  der  Basen  mit  Ammoniak,  und  fällt 
vermittelst  Schwefelammonium  die  Thonerde  gemeinschaftlich 
mit  Schwefelmangan.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Chlorwas- 
serstoffsäure auf,  und  trennt  das  Manganoxydul  von  der  Thonerde 
S.  93  .  —  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit,  nachdem  in  ihr  das 
Schwefelammonium  durch  Chlorwasserstoffsäure  zerstört  worden 
ist,  wird  erst  die  Kalkcrde  als  oxalsaure  abgeschieden,  und  dar- 
auf die  Magnesia  durch  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem 
Natron  gefällt. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Stron- 
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tianerde.  —  Von  der  Strontianerde  kann  man  das  Mangan- 
oxydul auf  folgende  Weise  trennen:  Man  setzt  zu  der  Auflösung 
beider  so  viel  Chlorammonium,  dass  durch  hinzugefügtes  Ammo- 
niak kein  Niederschlag  entsteht  ;  ißt  die  Auflösung  sauer,  so  braucht 
man  nicht  Chlorammonium,  sondern  nur  Ammoniak  hinzuzusetzen. 
Darauf  fällt  man  das  Manganoxydul  als  Schwefelmangan.  Beim 
Filtriren  desselben  muss  man  den  Zutritt  der  atmosphärischen 
Luft  vermeiden,  damit  keine  kohlensaure  Strontianerde  sich  bilde. 
Die  vom  Schwefelmangan  abfiltrirte  Flüssigkeit  macht  man  nun 
sauer,  fillrirt  sie  vom  ausgeschiedenen  Schwefel,  und  scheidet 
aus  ihr  die  Strontianerde.  Diese  Methode  ist  einer  anderen  vorzu- 
ziehen, nach  welcher  die  Strontianerde  durch  Schwefelsäure  gefällt 
wird,  weil  die  schwefelsaure  Strontianerde  nicht  vollkommen  un- 
löslich im  Wasser  ist.  Es  ist  indessen  nöthig,  die  Auflösungen 
nicht  zu  Concentrin  anzuwenden,  da  in  diesem  Falle  etwas  Stron- 
tianerde durch  Ammoniak  sich  fällen  kann. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Baryt- 
erde. —  Von  der  Baryterde  trennt  man  das  Manganoxydul 
durch  Schwefelsäure  so,  wie  man  die  Talkerde  von  der  Baryt 
erde  trennt.  Die  Baryterde  ist,  nach  Tu rner's  Versuchen  (Pog- 
gendorff's  Annalen,  Bd.  XIV.  S.  218),  fast  in  allen  Manganerzen 
enthalten. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  den  Alkalien. 
—  Die  Trennung  des  Manganoxyduls  von  den  feuerbeständigen 
Alkalien  ist  mit  keinen  Schwierigkeiten  verbunden.  Aus  der  am- 
moniakalisch  gemachten  Flüssigkeit  fällt  man  das  Manganoxydul 
als  Schwefelmangan.  Die  vom  Schwefelmangan  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit macht  man  sauer,  erwärmt  und  filtrirt  sie,  und  bestimmt 
in  der  fillrirten  Flüssigkeit  die  Alkalien  so ,  wie  es  früher  ange- 
geben worden  ist. 


XIX.  Eisen. 

Bestimmung  des  Eisens,  des  Eisenoxyduls,  des 
Eisenoxyds  und  des  Eisenoxyd-Oxyduls.  —  Man  be- 
stimmt die  Quantität  des  Eisens,  es  mag  nun  in  der  zu  untersu- 
chenden Substanz  als  regulinisches  Eisen,  oder  als  Oxydul,  Oxyd, 
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oder  Oxyd-Oxydul  enthalten  sein,  nur  als  Eisenoxyd.  Enthält 
eine  Verbindung  regulinisches  Eisen,  Oxydul,  oder  Oxyd-Oxy- 
dul, so  wird  sie  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  aufgelöst; 
in  der  Auflösung  ist  dann  das  Eisen  als  Oxyd  enthalten.  Enthält 
eine  Flüssigkeit  Oxydul  oder  Oxyd -Oxydul,  so  erwärmt  man 
sie,  nachdem  man  etwas  Salpetersäure  hinzugesetzt  hat,  um  Oxyd 
hervorzubringen.  Ist  die  Auflösung  verdünnt,  so  erfolgt  die 
vollständige  Oxydation  vermittelst  Salpetersäure  oft  nicht  eher, 
als  bis  die  Flüssigkeit  beinahe  bis  zum  Kochen  erhitzt  worden 
ist,  oder  wenn  man,  ohne  Salpetersäure  hinzuzusetzen,  Chlorgas 
durch  die  Flüssigkeit  leitet,  oder  chlorsaures  Kali  hinzufügt;  in  letz- 
terem Falle  muss  indessen  eine  hinreichende  Menge  von  Ghlorwas- 
serstolFsäure  vorhanden  sein,  um  das  chlorsaure  Kali  zu  zersetzen. 
Ist  die  Menge  des  Oxyduls  ziemlich  bedeutend,  so  wird  die  Flüs- 
sigkeit, nach  Hinzusetzung  der  Salpetersäure  und  pach  gehöriger 
Erwärmung,  schwarz  und  fast  undurchsichtig,  ohne  einen  Nie- 
derschlag abzusetzen ;  sie  hellt  sich  aber  bald  darauf  auf.  Es 
ist  dann  alles  Oxydul  vollständig  in  Oxyd  verwandelt  worden. 
Die  schwarze  Farbe  der  Flüssigkeit  rührt  von  Stickstoflbxyd 
her,  das  durch  Zersetzung  der  Salpetersäure  erzeugt  und  von 
noch  unzersetzter  Oxydulauflösung  aufgelöst  wird. 

Hat  man  in  einer  Flüssigkeit  Eisenoxyd  allein  niederzuschla- 
gen, so  geschieht  dies  durch  Ammoniak.  Das  Eisenoxyd  wird 
dadurch  vollständig  gefällt;  der  Niederschlag  ist  rothbraun,  sehr 
voluminös  und  schwindet  schon  beim  Aussüfsen,  wie  der  der 
Thonerde,  auf  dem  Filtrum  etwas  zusammen;  beim  Trocknen 
indess  schwindet  er  aufserordentlich,  und  nach  dem  Glühen  bil- 
det er  eine  harte,  glasige,  schwarzbraune  Masse.  Erwärmt  man 
die  Flüssigkeit  nach  der  Fällung,  so  wird  der  Niederschlag  etwas 
dichter  und  dunkler.  Nach  dem  Trocknen  wird  er  geglüht,  wo- 
bei er  oft  decrepitirt,  weshalb  man  beim  anfangenden  Glühen 
vorsichtig  sein  muss.  Das  Oxyd  verliert  durchs  Glühen  über  der 
Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  keinen  Sauerstoff,  und 
selbst  das  Filtrum  kann  mit  dem  Eisenoxyde  geglüht  werden, 
ohne  dass  dadurch  etwas  reducirt  wird,  wenn  man  den  gehöri- 
gen Luftstrom  anbringt.  Beim  Glühen  des  Eisenoxyds  bemerkt 
man  manchmal,  aber  nicht  immer,  eine  Lichterscheinung. 

Aus  dem  Gewichte  des  Oxyds  berechnet  man  die  Menge 
des  Metalles,  des  Oxyduls,  oder  des  Oxyd -Oxyduls,  wenn 
das  Eisen  als  solches  in  der  analysirten  Substanz  enthalten  ge- 
wesen war. 
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Das  Eisenoxyd  kann  auch  durch  Kali  ^öilstandüg  gefällt  wer- 
den; doch  ist  es  dann  schwer  auszusüfsen.  und  enthalt  immer 
noch  etwas  Kali,  wodurch  man  bei  der  Analyse  einen  geringen 
Ueberschuss  an  Eisenoxyd  erhalten  kann.  Ist  daher  Eisenoxyd 
durch  Kali  niedergeschlagen  worden,  so  muss  man  es  noch  feucht 
wieder  in  Chlorwasserstoffsäure  auflösen  und  von  Neuem  durch 
Ammoniak  fällen.  —  Auch  durch  kohlensaures  Kali  und  kohlen- 
saures Ammoniak  wird  das  Eisenoxyd  vollständig  gefällt,  wenn 
die  Eisenoxydauflösung  neutral  ist;  enthält  sie  Säure,  so  bleibt 
durch  das  sich  bildende  zweifach -kohlensaure  Alkali  oft  auch 
Eisenoxyd  aufgelöst,  das  sich  erst  vollständig  niederschlägt,  wenn 
die  Flüssigkeit  einige  Zeit  hindurch  erwärmt  worden  ist. 

In  sehr  vielen  Fällen  schlägt  man  das  Eisenoxyd  als  Schwe- 
feleisen nieder,  um  es  dadurch  von  anderen  Substanzen  zu  tren- 
nen. Die  Flüssigkeit  wird  zu  dem  Ende,  wenn  sie  sauer  ist,  mit 
Ammoniak  neulralisirt ,  das  auch  in  einem  kleinen  Ueberschuss 
hinzugesetzt  werden  kann,  wodurch  zwar  ein  Niederschlag  von 
Eisenoxyd  entsteht,  der  indessen  nicht  nachtheilig  ist.  Nun 
setzt  man  Schwefelammonium  so  lange  hinzu,  bis  alles  Ei- 
senoxyd sich  in  Schwefeleisen  verwandelt  hat,  das  als  ein 
voluminöser,  schwarzer  Niederschlag  sich  langsam  senkt. 
Wenn  die  darüberstehende  Flüssigkeit  nur  gelblich  vom  über- 
schüssig hinzugesetzten  Schwefelammonium  ist,  filtrirt  man 
das  Schwefeleisen  hinter  einander,  und  süfst  es  mit  Wasser  aus, 
zu  dem  Schwefelammonium  hinzugesetzt  worden  ist. 

Oft  bleibt  nachdem  sich  das  Schwefeleisen  gesenkt  hat,  die 
Flüssigkeit  noch  grün  gefärbt.  Dies  ist  besonders  dann  der  Fall, 
wenn  in  der  Flüssigkeit  Phosphorsäure  oder  organische  Substanzen, 
wie  z.  B.  Weinsteinsäure,  enthalten  sind.  Die  Färbung  rührt  von 
fein  zertheiltem  Schwefeleisen  her,  das  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirt  ist,  und  sich  oft  nach  langer  Zeit  nicht  absetzt.  Filtrirt  man 
sie,  so  läuft  sie  grün  gefärbt  durchs  Filtrum.  Man  braucht  aber 
nur  in  diesem  Falle  die  grün  gefärbte  Flüssigkeit  vor  dem  Fil- 
triren  längere  Zeit,  geschützt  gegen  den  Zutritt  der  Luft,  gelinde 
zu  erwärmen;  es  setzt  sich  dann  das  Schwefeleisen  vollständig 
ab,  und  die  Flüssigkeit  ist  nun  gelblich  gefärbt.  Man  filtrirt,  wenn 
die  Flüssigkeit  noch  warm  ist,  bedeckt  aber  sorgfältig  den  Trich- 
ter, um  das  Schwefeleisen  gegen  den  Zutritt  der  Luft  zu  schüt- 
zen. Man  süfst  mit  warmen  Wasser  aus,  zu  welchem  man  etwas 
Schwefelammonium  gesetzt  hat. 

In  jedem  Falle  ist  es  aber  durchaus  nothwendig,  wenn  man 


Digitized  by 


102  *  Eisen. 

dasFj^oreA^^l^^^tVvlas'äclbc  hintereinander  fortzusetzen, 
und  darauf  sogleich  auszusüfsen.  Das  Filtriren  des  Schwefelei- 
sens, besonders  aus  Flüssigkeiten,  die  organische  Substanzen 
enthalten,  missrälh  besonders  Anfangern  aus  dem  Grunde,  dass 
die  Operation  unterbrochen  worden  ist. 

Wenn  man  sehr  kleine  Mengen  von  aufgelöstem  Eisen  durch 
Schwefelammonium  fällen  will ,  so  wird  in  manchen  Fällen ,  be- 
sonders wenn  in  der  Aullösung  gröfsere  Mengen  von  Kali-  oder 
Natronhydrat,  oder  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  oder 
auch  von  Phosphorsäure  und  von  organischen  Substanzen  zugegen 
sind,  dieselbe  nach  dem  Zusätze  des  Reagens  zwar  klar,  aber  grün- 
lich, und  erst  nach  sehr  langer  Zeit  setzt  sich  das  Schwefeleisen  ab. 

Das  filtrirte  Schwefeleisen  oxydirt  sich  sehr  bald  auf  dem 
Filtrurn,  und  seine  Oberfläche  nimmt  nach  kurzer  Zeit  eine  blasse 
braunrölhliche  Farbe  an,  die  sich  nach  und  nach  der  gan- 
zen Masse  mittheilt.  Wegen  dieser  schnellen  Oxydation  ist  es 
nicht  möglich,  aus  dem  Gewichte  des  Schwefeleisens  die  Menge 
des  Eisenoxyds  zu  berechnen ,  sondern  man  muss  es  in  Eisen- 
oxyd verwandeln.  Man  behandelt  es  daher  ungefähr  so,  wie 
das  gefällte  Schwefelmangan  (S.  94).  Das  noch  feuchte  Schwe- 
feleisen wird  mit  dem  Filtrum  in  ein  Becherglas  gesetzt  und  mit 
ChlorwasserstoiFsäure  übergössen,  wodurch  es  sich  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoffgas  leicht  auflöst;  man  erwärmt 
dann  alles  so  lange  gelinde ,  bis  sich  der  Geruch  nach  Schwe- 
fel wasserstoffgas  verloren  hat.  Darauf  filtrirt  man  die  Flüssig- 
keit, süfst  das  Filtrum  gut  aus,  setzt  zu  der  filtrirten  Flüssigkeit 
Salpetersäure  oder  chlorsaures  Kali  und  erwärmt  sie.  Das  Ei- 
sen, welches  als  Eisenoxydul  in  der  Flüssigkeit  enthalten  war, 
wird  durch  die  Salpetersäure  in  Oxyd  verwandelt  und  darauf 
durch  Ammoniak  gefällt. 

Man  muss  das  Schwefeleisen  mit  dem  Filtrum  nicht  sogleich 
mit  Königswasser  behandeln,  in  der  Absicht,  das  Eisen  des 
Schwefeleisens  in  Eisenoxyd  zu  verwandeln.  Durch  Einwirkung 
des  Königswassers  auf  das  Papier  erzeugen  sich  nämlich  orga- 
nische Substanzen,  durch  welche  die  Fällung  des  Eisenoxyds 
durch  Ammoniak  ganz  oder  zum  Theil  verhindert  werden 
könnte. 

Fällt  man  Schwefeleisen,  so  ist  es  übrigens  gleichgültig,  auf 
welcher  Oxydationsstufe  das  Eisen  in  der  Flüssigkeit  sich  befin- 
det. Eisenoxydul  wird  mit  denselben  Erscheinungen  vom  Schwe- 
felammonium gefällt,  wie  Eisenoxyd. 


Digitized  by  Google 


Eisen.  103 

Wenn  die  Menge  des  erhaltenen  Schwefeleisens  nicht  sehr 
beträchtlich  ist,  so  braucht  man  es  nur  im  Platintiegel  beim  Zu- 
tritt der  Luft  stark  zu  glühen,  um  es  vollständig  in  Eisenoxyd  zu 
verwandeln.  Es  ist  ein  längeres  Glühen  nöthig,  um  die  letzten 
Antheile  der  gebildeten  Schwefelsäure  vollständig  zu  verjagen. 
Die  Verflüchtigung  derselben  wird  befördert,  wenn  man  kleine 
Stückchen  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  den  Tiegel  bringt, 
und  darauf  stark  beim  Zutritt  der  Luft  erhitzt.  Man  kann  nicht 
eher  sicher  sein,  das  Schwefeleisen  vollständig  in  Eisenoxyd 
verwandelt  zu  haben,  bis  nach  mehreren  Glühungen  zwei 
Wägungen  dasselbe  Gewicht  zeigen.  —  Weil  bei  gröfseren 
Mengen  von  Schwefelcisen  die  Verwandlung  desselben  in  Eisen- 
oxyd nur  sehr  schwierig  von  statten  geht,  so  muss  bei  diesen 
das  Schwefeleisen  auf  die  oben  angeführte  Art  aufgelöst  und 
oxydirt  werden. 

Um  in  einer  eisenhaltigen  Substanz  die  Menge  des  Eisens 
zu  bestimmen,  hat  Fuchs  eine  vortreffliche  Methode  angegeben 
(Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  17.  S.  160).  Sie  gründet  sich  dar- 
auf, dass  Kupfer  durch  Chlorwasserstoffsäure  beim  Ausschluss 
der  Luft  nicht  angegriffen  wird,  wohl  aber  das  Eisenoxyd,  wenn 
es  in  dieser  Säure  aufgelöst  ist,  durch  dasselbe  zu  Oxydul  re- 
ducirt  wird. 

Man  löst  zu  dem  Ende  die  zu  prüfende  Substanz  in  einem 
fein  zerriebenen  Zustande  in  einem  ziemlich  starken  Ueberschuss 
von  Chlorwasserstoffsäure  auf;  raata  kann  die  Einmischung  durchs 
Erhitzen  unterstützen,  wenn  dies  nothwendig  ist.  Die  Auflösung 
kann  in  einem  Kolben  geschehen.  Bleibt  nach  der  Auflösung  ein 
in  der  Säure  nicht  auflöslicher  Rückstand ,  so  braucht  derselbe 
nicht  durch  Filtration  getrennt  zu  werden.  Ist  ein  Theil  des  Ei- 
sens, oder  die  ganze  Menge  desselben  in  der  Auflösung  als  Chlo- 
rür  enthalten,  so  muss  dasselbe  vollständig  in  Chlorid  v  erwandelt 
werden.  Dies  darf  indessen  nicht  vermittelst  der  Salpetersäure 
geschehen,  sondern  entweder  durch  Chlorgas,  welches  man  durch 
die  Auflösung  leitet,  oder  durch  chlorsaures  Kali,  welches  man 
in  krystallinischer  Form  in  die  Auflösung  bringt.  Man  kocht 
daher  die  Auflösung  so  lange,  bis  das  überschüssige  Chlorgas 
oder  die  chlorichte  Säure  aufs  vollständigste  entwichen  sind. 

Die  Auflösung  wird  mit  so  vielem  Wasser  verdünnt,  dass 
mehr  als  die  Hälfte  des  Kolbens  von  der  Flüssigkeit  angefüllt  ist. 
Man  bringt  darauf  in  den  Kolben  vollkommen  blankes,  eisen- 
freies, genau  gewogenes  Kupferblech,  verschliefst  den  Kolben  mit 
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einem  passenden  Korke,  durch  welchen  eine  Glasröhre  von  klei- 
nem Durchmesser  geht,  und  bringt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden. 
Damit  fährt  man  so  lange  fort,  bis  sich  keine  Veränderung  mehr 
zeigt.  Im  Anfang,  nach  dem  Zusätze  des  Kupfers,  wird  die 
Flüssigkeit  dunkelbraun;  nach  einiger  Zeit  hellt  sie  sich  aber  auf 
und  wird  blass  gelblichgrün.  Hört  man  mit  dem  Kochen  auf,  so 
verschliefst  man  das  Ende  der  Glasröhre  vollkommen  mit  einem 
Stückchen  Wachs. 

Den  Kolben  lässt  man  etwas  erkalten ,  füllt  ihn  darauf  mit 
heifsem  Wasser,  giefst  die  Flüssigkeit  vom  unaufgelösten  Kupfer 
ab,  und  wiederholt  diese  Operation  noch  einmal.  Dann  nimmt 
man  das  unaufgelöste  Kupfer  heraus,  spült  dasselbe  zuerst  schnell 
mit  etwas  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  und  darauf  mit  kal- 
tem Wasser  ab,  trocknet  es  an  einem  etwas  warmen  Orte,  wägt 
es,  und  berechnet  aus  dem  Gewichtsverluste,  den  das  Kupfer 
durch  die  Operation  erlitten  hat,  den  Gehalt  an  Eisen,  Eisenoxyd, 
Oxydul  u.  s.  w.  in  der  Substanz. 

Zum  Gelingen  dieses  Verfahrens  ist  es  nöthig,  dass  der  Ei- 
sengehalt der  Substanz  vollständig  durch  die  Chlorwasserstoffsäure 
aufgelöst  sei ,  dass  man  ferner  eine  nicht  zu  geringe  Menge  von 
überschüssigem  Kupfer  (die  nothwendige  Menge  erkennt  man, 
wenn  man  allenfalls  die  ganze  Menge  der  Substanz  für  Eisenoxyd 
ansieht)  und  einen  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoflsäure  an- 
wendet, damit  wo  möglich  alles  gebildete  Kupferchlorür  in  der- 
selben aufgelöst  bleibt.  Es  muss  sorgfältig  darauf  gesehen  wer- 
den, dass  die  Luft  nicht  nachtheilig  einwirken  kann,  und  man  muss 
deshalb,  wenn  das  Kupferblech  eingetragen  ist,  die  Flüssigkeit 
so  schnell  als  möglich  zum  Sieden  bringen,  und  dieses  ohne  Un- 
terbrechung fortsetzen.  Das  erhaltene  Kupfer  hat  gewöhnlich 
einen  bräunlichen  Anflug,  den  man  nicht  wegnehmen  darf. 

Ein  sehr  grofser  Vortheil  dieser  Methode  ist  der ,  dass  eine 
grofse  Menge  von  Nebenbestandtheilen  in  der  Substanz  ohne 
Nachtheil  für  den  Versuch  sind.  Die  Substanz  kann  Kohlensäure, 
Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Thonerde,  Talkerde, 
Kalkerde,  sowie  andere  Erden  u.  s  w.  enthalten.  Nur  Arsenik- 
säure ist  nachtheilig,  weil  sich  in  diesem  Falle  das  Kupfer  mit 
schwärzlichgrauen  Schuppen  von  Arsenikkupfer  bedeckt  Aber 
alle  Oxyde  des  Mangans  können  ohne  Nachtheil  für  die  Probe 
mit  der  Substanz  verbunden  sein;  nur  müssen  dieselben  vor  dem 
Eintragen  des  Kupfers  durch  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure 
vollständig  in  Manganchlorür  verwandelt  worden  sein. 
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Es  ist  nöthig,  dass  die  eisenhaltige  Substanz  sich  ganz  in 
Chlorwasseretoffsäure  auflöse.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  schmelzt 
man  sie  nachher  im  fein  zerriebenen  Zustande  mit  der  dreifachen 
Men^evon  trocknem  kohlensauren  Natron,  und  löst  dieeeschmol- 
zene  oder  blofs  zusammengesinterte  Masse  in  ChlorwasserstofT- 
säure  auf. 

Man  kann  auf  diese  Weise  die  Eisenerze  auf  ihren  Gehalt 
an  Eisen  sehr  genau  prüfen.  Will  man  die  anderen  Bestandtheile 
in  denselben  finden,  so  könnte  man  aus  der  Auflösung  das  auf- 
gelöste Kupfer  durch  Schwefelwasserstoffgas,  und  das  Eisen  durch 
Schwefel a mmon ium ,  oder  beide  gemeinschaftlich  durch  dieses 
Reagens  wegbringen. 

Auch  die  verschiedenen  Modifikationen  des  metallischen 
Eisens,  die  Verbindungen  desselben  mit  Kohle,  Phosphor  und 
Schwefel  können  auf  den  wahren  Eisengehalt  durch  die  ange- 
gebene Methode  untersucht  werden.  Schwefel-  und  Phosphor- 
eisen müssen  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  oder  mit  chlorsau- 
rem Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  werden. 

Margue rite  hat  eine  Methode  angegeben,  um  die  Sub- 
stanzen auf  ihren  Eisengehalt  zu  prüfen  (Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  3te  Reihe,  Bd.  18.  S.  244),  welche  darin  besteht,  dass  man 
zuerst  in  der  sauren  Auflösung  der  eisenhaltigen  Substanz  das 
oxydirte  Eisen  in  Oxydul  verwandelt.   Dies  geschieht  durch 
schweflichte  Säure  oder  am  besten  durch  metallisches  Zink.  Im 
ersten  Falle  muss  die  Auflösung  so  lange  gekocht  werden,  bis 
aJIe  freie  schweflichte  Säure  vertrieben  worden  ist.  Alsdann  fügt 
man  zu  der  Auflösung  aljmälig  etwas  von  einer  Auflösung  von  über- 
mangansaurem Kali  hinzu.  Die  rothe  Farbe  derselben  verschwin- 
det sogleich,  wenn  noch  Eisenoxydul  vorhanden  ist.  Wenn  aber 
die  Farbe  des  letzten  Tropfens  der  hinzugefügten  Auflösung 
nicht  zerstört  wird ,  und  die  Flüssigkeit  dadurch  einen  Stich  ins 
Rosenrothe  bekommt,  so  ist  die  Operation  beendet.   Die  Auflö- 
sung des  übermangansauren  Kali's  ist  von  einem  bestimmten  Ge- 
halte; man  bestimmt  das  Volumen  des  verbrauchten  Antheils,  und 
berechnet  dadurch  den  Eisengehalt  in  der  Auflösung.  Das  Eisen  kann 
hierbei  ohne  Nachtheil  mit  vielen  Nebensubstanzen  gemengt  sein. 

Trennung  des  Eisenoxyds  vom  Manganoxydul. 
—  Die  Trennung  des  Eisenoxyds  vom  Manganoxydul  geschieht, 
besonders  wenn  die  Menge  des  Eisenoxyds  bedeutend  und  die 
des  Manganoxyduls  gering  ist,  am  besten  vermittelst  des  bernstein- 
sauren Ammoniaks  auf  folgende  Weise:  Sind  beide  Basen  in  einer 
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Säure,  z.  B.  in  Chlorwasserstoffsaure,  aufgelöst,  so  setzt  man,  be- 
sonders wenn  die  Menge  des  Manganoxyduls  im  Vergleich  mit 
der  des  Eisenoxyds  sehr  grofs  ist,  Chlorammonium  zu  der  Auf- 
lösung, und  fängt  dann  an,  dieselbe  sehr  genau  durch  Ammoniak 
zu  sättigen.  Ist  die  Flüssigkeit  sehr  sauer,  so  ist  der  Zusatz  von 
Chlorammonium  nicht  nöthig,  weil  durch  die  Sättigung  mit  Am- 
moniak genug  von  einem  ammoniakalischen  Salze  entsteht.  Das 
Sättigen  mit  Ammoniak  ist  schwer,  und  besonders  unangenehm, 
wenn  die  Menge  des  Manganoxyduls  bedeutend  ist.  Wenn  die 
Flüssigkeit  dem  Neutralisationspunkt  ziemlich  nahe  ist,  muss  man 
mit  dem  Zusetzen  des  Ammoniaks  behutsam  sein;  man  bedient 
sich  dann  besser  eines  sehr  mit  Wasser  verdünnten  Ammoniaks, 
und  setzt  dieses  so  lange  tropfenweise  zu  der  Flüssigkeit,  bis 
die  Farbe  derselben  tief  dunkelroth  geworden  ist,  was  die  Bil- 
dung von  einem  basischen  Eisenoxydsalze  anzeigt,  oder  bis  eine 
Quantität  Eisenoxyd  gefällt  und  beim  Umrühren  nicht  wieder 
aufgelöst  wird.  Dieses  gefällte  Eisenoxyd  löst  sich  oft  auf,  wenn 
die  Flüssigkeit  sehr  mäfsig,  ungefähr  bis  zu  40°  C.  erwärmt 
worden  ist,  worauf  man  wiederum  eine  sehr  kleine  Menge  von 
Ammoniak  hinzufügt,  wodurch  von  Neuem  ein  Niederschlag  ent- 
steht. Die  über  der  kleinen  Menge  des  gefällten  Eisenoxyds  be 
findliche  Flüssigkeit  muss  indessen  auch  eine  tiefrothe  Farbe 
haben  und  die  gröfsere  Menge  des  Eisenoxyds  noch  aufgelöst 
enthalten.  Hat  man  durch  einen  gröfseren  unvorsichtigen  Zusatz 
von  Ammoniak  alles  Eisenoxyd  niedergeschlagen,  so  setzt  man 
wieder  mit  vielem  Wasser  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  trop- 
fenweise hinzu,  um  die  gröfste  Menge  des  Eisenoxyds  wieder 
aufzulösen. 

Darauf  fügt  man  die  Auflösung  eines  neutralen  bernsteinsau-  • 
ren  alkalischen  Salzes  hinzu,  wodurch  ein  starker  brauner  Nie- 
derschlag von  bernsteinsaurem  Eisenoxyd  entsteht,  der  noch  vo- 
luminöser ist,  als  das  durch  Ammoniak  gefällte  Eisenoxyd.  Die 
Farbe  des  Niederschlages  ist  zimmetbraun,  wenn  das  Eisenoxyd 
als  wenig  basisch -bernsteinsaures  Eisenoxyd  gefallt  worden  ist, 
was  man  vermeiden  muss,  da  dasselbe  sich  im  Waschwasser  et- 
was lösen  kann.  Hat  man  indessen  eine  basische  Eisenoxydauf- 
lösung durch  ein  neutrales  bernsteinsaures  Alkali  gefällt,  so 
schlägt  sich  ein  stark  basisch  -  bernsteinsaures  Eisenoxyd,  oder 
eine  Mengung  desselben  mit  Eisenoxydhydrat  nieder,  welche 
durchs  Waschwasser,  wenigstens,  wenn  dasselbe  kalt  ist,  nicht 
im  Mindesten  gelöst  werden. 
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Wenn  man  aus  einer  nicht  stark  basischen  Auflösung  das 
Eisenoxyd  als  bernsteinsaures  gefallt  hat,  so  muss  man  das  Ganze 
nach  der  Fällung  bis  zum  Sieden  erhitzen;  war  aber  die  Eisen- 
oxydauflösung stark  basisch,  so  ist  dies  nicht  nöthig. 

Alle  diese  Maafsregeln  sind  nothwendig,  um  keine  Spur 
des  Mangans  mit  zu  fällen.  Wenn  vor  dem  Zusätze  des 
bernsteinsauren  Alkalis  etwas  Eisenoxyd  "gefällt,  der  gröfste 
Theil  desselben  aber  noch  aufgelöst  ist  und  der  Flüssigkeit  eine 
rothe  Farbe  mittheilt,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  keine  Spur 
von  Manganoxydul  mit  dem  Eisenoxyde  niedergeschlagen  ist. 
War  die  Flüssigkeit  vor  dem  Zusätze  des  bernsteinsauren  Salzes 
nicht  gehörig  durch  Ammoniak  gesättigt  so  können  nachher  Spu- 
ren von  bernsteinsaurem  Eisenoxyd  aufgelöst  bleiben. 

Wenn  aus  der  Auflösung  eines  neutralen  Eisenoxydsalzes 
das  Eisenoxyd  als  bernsteinsaures  gefallt  werden  soll,  so  muss 
man  ebenfalls  eine  sehr  geringe  Menge  von  Ammoniak  hinzufü: 
gen,  ehe  man  das  bernsteinsaure  Alkali  hinzusetzt,  oder  man 
muss  wenigstens  nach  der  Fällung  das  Ganze  erhitzen. 

Man  filtrirt  nach  dem  vollständigen  Erkalten  das  bernstein- 
saure Eisenoxyd,  und  süfst  es  durch  kaltes  Wasser  aus;  denn 
warmes  Wasser  könnte,  doch  nur,  wenn  das  gefällte  bernstein- 
saure Eisenoxyd  wenig  basisch  war,  dasselbe  in  etwas  zer- 
setzen. 

Man  kann  sich  zu  dieser  Fällung  des  krystallisirten  bern- 
steinsauren Natrons  bedienen ,  das  man  immer  neutral  erhalten 
kann;  gewöhnlich  wendet  man  indessen  neutrales  bernsteinsau- 
res Ammoniak  an,  und  in  sehr  vielen  Fällen  darf  man  nur 
dieses  anwenden.  Des  krystallisirten  bernsteinsauren  Ammo- 
niaks muss  mau  sich  aber  nicht  bedienen,  weil  dies  sauer  ist; 
man  muss  hierzu  verdünntes  Ammoniak  mit  Bernsteinsäure 
sättigen. 

Wenn  das  bernsteinsaure  Eisenoxyd  ausgesüfst  und  getrock- 
net worden  ist,  wird  es  geglüht.  Beim  Glühen  im  Platintiegel 
muss  man  sorgfältig  durch  einen  an  den  Tiegel  gelegten  kalten 
Körper  einen  Luftstrom  unterhalten,  damit  durch  die  Kohle  der 
Bernsteinsäure  nicht  etwas  Eisenoxyd  reducirt  werde.  Bei  klei- 
nen Mengen  von  bern6leinsaurem  Eisenoxyd  ist  es  leicht  zu  be- 
wirken, dass  während  des  Glühens  keine  Spur  von  Eisenoxyd 
zu  Eisenoxydul  reducirt  werde;  bei  grofsen  Quantitäten  ist  es 
etwas  schwerer.  Man  kann  indessen  nach  dem  Aussüfsen  des 
bernsteinsauren  Eisenoxyds  den  gröfsten  Theil  der  Bernsteinsäure 


Digitized  by 


108  Eise  n. 

aus  ihm  dadurch  entfernen,  dass  man  es  auf  dem  Filtrum  mit 
verdünntem  Ammoniak  übergiefst;  dieses  zieht  Bernsteinsäure 
aus,  wodurch  das  Volumen  des  Niederschlags  geringer  und  die 
Farbe  desselben  dunkler  wird. 

Aus  der  vom  bernsteinsauren  Eisenoxyd  abfiltrirten  Flüssig- 
keit scheidet  man  das  Manganoxydul. 

Diese  Methode,  Eisenoxyd  von  Manganoxydul  zu  trennen, 
hat  keine  Schwierigkeiten,  wenn  die  Menge  des  Eisenoxyds  sehr 
bedeutend  ist.  Bei  geringeren  Quantitäten  desselben  hält  es 
schwer,  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  so  zu  neutralisiren ,  dass 
der  gröfsle  Theil  des  Eisenoxyds  noch  aufgelöst  bleibt  und  nur 
ein  geringer  Theil  desselben  niedergeschlagen  wird;  denn  ein 
Tropfen  von  hinzugesetztem  Ammoniak  kann  oft  die  ganze  ge- 
ringe Menge  des  Eisenoxyds  fällen.  Die  Schwierigkeiten  wach- 
sen noch  bedeutend,  wenn  zugleich  die  Menge  des  Manganoxy- 
duls sehr  grofs  ist;  denn  dann  kann  in  der  neutralisirten  Flüssig- 
keit sich  sehr  leicht  durch  Oxydation  an  der  Luft  Manganoxyd 
bilden  und  sich  mit  dem  Eisenoxyd  niederschlagen.  Ist  daher 
nur  eine  kleine  Menge  von  Eisenoxyd  von  einer  sehr  bedeuten- 
den Menge  Manganoxydul  zu  trennen,  so  verfährt  man  am  besten 
so :  Man  setzt  zu  der.  Auflösung  Chlorammonium  und  fällt  darauf 
durch  Ammoniak  das  Eisenoxyd.  Ist  die  Flüssigkeit  sehr  sauer, 
so  ist  der  Zusatz  von  Chlorammonium  nicht  nüthig.  Das  auf 
diese  Weise  gefällte  Eisenoxyd  ist  noch  manganhaltig.  Man 
braucht  es  nur  in  Chlorwasserstoffsäure  aufzulösen ,  und  es  aus 
dieser  Auflösung  als  bernsteinsaures  Eisenoxyd  zu  fällen,  was 
sehr  leicht  geschehen  kann,  weil  in  der  Auflösung  nun  viel  Ei- 
senoxyd und  wenig  Manganoxydul  enthalten  ist. 

Bei  der  Fällung  des  Eisenoxyds  als  bernsteinsaures  Salz  ist 
es  durchaus  nöthig,  dass  in  der  Auflösung  die  ganze  Menge  des 
Eisens  als  Eisenoxyd,  und  keine  Spur  als  Eisenoxydul  vorhanden 
ist,  denn  letzteres  bildet  mit  Bernsteinsäure  ein  auflösliches  Salz. 
Ist  man  nicht  sicher,  dass  dies  der  Fall  ist,  so  muss  man  die 
Auflösung  mit  Salpetersäure  erhitzen,  oder  Chlorgas  durch  das- 
selbe leiten,  oder  chlorsaures  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure 
hinzufügen,  und  darauf  erhitzen. 

Man  kann  das  Eisenoxyd  als  bernsteinsaures  Salz  nur  fällen, 
wenn  dasselbe  in  Chlorwasserstoffsäure,  in  Salpetersäure  oder 
in  Königswasser  aufgelöst  ist.  Ist  sehr  viel  Schwefelsäure  oder 
zweifach -schwefelsaures  Kali  in  der  Flüssigkeit  vorhanden,  so 
kann  man  dieselbe  nicht  so  mit  Ammoniak  sättigen,  wie  es  zur 
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Fällung  des  Eisenoxyds  nothwendig  ist,  weil  sich  basisch-schwe- 
felsaures Eisenoxyd  in  zu  grofser  Menge  niederschlagen  würde 
Man  fällt  in  diesem  Falle  das  Eisenoxyd  mit  etwas  Manganoxy- 
dul durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak,  siifsl  aber  die  Fäl- 
lung nicht  vollständig  aus,  und  löst  sie  wieder  in  Chlorwasser- 
stoffsänre  auf,  um  in  ihr  auf  die  beschriebene  Art  das  Eisenoxyd 
vom  Manganoxydul  zu  scheiden. 

Dieser  Fall  ereignet  sich,  wenn  eine  Substanz,  welche  die 
Oxyde  des  Eisens  und  Mangans  enthält,  mit  zweifach-schwefel- 
saurem Kali  geschmolzen,  und  die  geschmolzene  Masse  mit  Was- 
ser behandelt  worden  ist. 

Statt  der  bernsteinsauren  Alkalien  kann  man  sich,  nach  Hi- 
singer  {Aftiandlingar  i  Fisik.  T.  III.  p.  1S2.J,  eben  so  gut  der 
benzoesauren  bedienen,  wodurch  das  Eisenoxyd  eben  so  voll- 
ständig gefällt  wird;  man  hat  dabei  dieselben  Vorsichtsmaalsre- 
geln  zu  beobachten,  wie  bei  der  Fällung  des  bernsteinsauren 
Eisenoxyds.  Früher,  als  die  Benzoesäure  wohlfeiler  als  die  Bern- 
steinsäure war,  hätte  man  sich  jener  mit  Vortheil  zur  Fällung 
des  Eisenoxyds  bedienen  können;  doch  jetzt  findet  im  Preise 
beider  Säuren  das  Umgekehrte  statt  Uebrigens  ist  der  Nieder- 
schlag des  benzoesauren  Eisenoxyds  noch  bedeutend  voluminö- 
ser, als  der  des  bernsteinsauren,  und  da  die  Benzoesäure  weit 
mehr  Kohle  enthält,  als  die  Bernsteinsäure,  so  muss  man  beim 
Glühen  des  benzoesauren  Eisenoxyds  noch  mehr  befürchten, 
dass  etwas  Oxyd  reducirt  werde.  Man  kann  jedoch  auf  dieselbe 
Weise,  wie  beim  bernsteinsauren  Eisenoxyd,  durch  Ammoniak 
dem  benzoesauren  Eisenoxyd  den  gröfsten  Theil  der  Säure  ent- 
ziehen. 

Fuchs  hat  vorgeschlagen  (S  c h  w  e  i  g  g  e  r's  Jahrbuch,  Bd.  62. 
S.  184.),  das  Eisenoxyd  vom  Manganoxydul  vermittelst  kohlen- 
saurer Kalkerde  zu  trennen,  welches  aus  Auflösungen  keine  Spur 
von  Manganoxydul  fällt,  dahingegen  vollständig  das  Eisenoxyd 
niederschlägt.  Man  löst  beide  Oxyde  in  Chlorwasserstoffsäure 
auf.  War  das  Mangan  als  Oxyd  mit  dem  Eisenoxyd  verbunden, 
so  wird  es  bei  der  Auflösung,  wenn  dieselbe  in  der  Wärme  ge- 
schieht, in  Manganchlorür  verwandelt.  War  das  Eisen  als  Oxy- 
dul vorhanden,  so  geschieht  die  Auflösung  in  Königswasser,  um 
es  in  Oxyd  zu  verwandeln.  Man  sucht  bei  diesen  Auflösungen- 
einen  grofsen  Ueberschuss  von  Säure  zu  vermeiden.  In  die  Auf 
lösung  wird,  nachdem  sie  erwärmt  worden  ist,  kohlensaure  Kalk- 
erde allroälig  in  Pulverform  eingetragen,  wozu  es  am  besten  ist, 
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sich  einer  kohlensauren  Kalkerde  zu  bedienen,  welche  aus  ei- 
ner Auflösung  von  reinem  Chlorcalcium  durch  kohlensaures  Am- 
moniak gefällt  worden  ist. 

Man  fährt  so  lange  mit  dem  Zusetzen  desFällungsmittels  un- 
ter Umschütteln  der  Flüssigkeit  fort,  bis  keine  Luftblasen  sich 
mehr  entwickeln  und  ein  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Kalkerde 
hinzugefügt  worden  ist.  Alles  Erwärmen  muss  hierbei  aber  sorgfäl- 
tig vermieden  werden.  Das  Eisenoxyd  scheidet  sich  mit  die- 
sem Ueberschuss  als  ein  hellbraunes  Pulver  ab.  Man  lässt  es 
sich  absetzen,  filtrirt  es,  und  süfst  es  aus.  Man  übergiefst  es 
darauf  auf  dem  Fillrum  mit  Chlorwasserstoffsäure,  filtrirt  die 
Auflösung  und  fallt  aus  ihr  das  Eisenoxyd  durch  Ammoniak.  Beim 
Filtriren  muss  indessen  sorgfältig  der  Zutritt  der  atmosphärischen 
Luft  vermieden  werden,  damit  der  Niederschlag  nicht  durch  koh- 
lensaure Kalkerde  verunreinigt  werde  (S.  54  ). 

Nachdem  das  Eisenoxyd  durch  kohlensaure  Kalkerde  ab- 
geschieden worden  ist ,  wird  aus  der  abßltrirten  Flüssigkeit  das 
aufgelöste  Manganoxydul  gefällt,  was  am  besten  wohl  in  einer 
Flasche,  welche  verkorkt  werden  kann,  vermittelst  Schwefel- 
ammoniums geschieht,  um  es  frei  von  der  Kalkerde  zu  erhalten, 
welche  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  worden  ist  (S.  96  ). 

Diese  Trennung  würde  indessen  wohl  nur  in  seltenen  Fällen 
anzuwenden,  und  der  vermittelst  bernsteinsauren  Ammoniaks 
vorzuziehen  sein,  allein  mau  kann  bei  dieser  Scheidung,  wie 
auch  Fuchs  zuerst  vorgeschlagen  hat,  statt  der  kohlensauren 
Kalkerde  sich  auch  der  kohlensauren  Baryterde  bedienen,  und 
diese  hat  weit  gröfsere  Vortheile,  weil  sie  leichler  als  die  Kalk- 
erde, vermittelst  Schwefelsäure,  entfernt  werden  kann  —  Man 
wendet  die  kohlensaure  Baryterde  eben  so  an,  wie  die  kohlen- 
saure Kalkerde,  rührt  die  Flüssigkeit  gut  mit  dem  Ueberschusse 
der  kohlensauren  Baryterde  um,  und  filtrirt  nach  nicht  zu  langer 
Zeit.  Ein  Erwärmen  muss  man  sorgfältig  vermeiden.  Es  schei- 
det  sich  das  Eisenoxyd  mit  dem  Ueberschuss  der  kohlensauren 
Baryterde  aus,  und  das  Manganoxydul  bleibt  aufgelöst.  Nach 
dem  Filtriren  behandelt  man  das  Filtrum  mit  Chlorwasserstoff- 
säure, und  nach  vollständiger  Auflösung  des  Niederschlags  fällt 
man  durch  verdünnte  Schwefelsäure  die  Baryterdc,  erwärmt  die 
Flüssigkeit,  und  nach  Abscheidung  der  schwefelsauren  Baryterde 
schlägt  man  das  Eisenoxyd  durch  Ammoniak  nieder.  —  Vom 
Manganoxydul  wird  bei  gehöriger  Vorsicht  nichts  gefällt.  Die 
Flüssigkeit  wird  ebenfalls  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
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setzt,  uro  die  aufgelöste  Baryterde  zu  fallen,  und  nach  Abschei- 
dung  der  schwefelsauren  Baryterde  fällt  man  das  Manganoxydul. 

Bei  diesen  Trennungen  ist  es  nicht  gut,  wenn  in  der  Auflö- 
sung, welche  das  Eisenoxyd  und  das  Manganoxydul  enthält, 
Schwefelsäure  vorhanden  ist.  Eben  so  wenig  darf  auch  Phos- 
phorsäure oder  Arseniksäure  zugegen  sein. 

Es  giebt  Fälle,  wo  diese  Trennung  durch  kohlensaure  Baryt- 
erde der  vermittelst  bernsteinsauren  Ammoniaks  vorzuziehen  ist, 
besonders  wenn  wenig  Eisenoxyd  von  viel  Manganoxydul  ge- 
trennt werden  soll.  Aber  in  den  meisten  Fällen  ist  letztere  we- 
niger weitläuftig,  und  deshalb  vorzugsweise  anzuwenden. 

Hörschel,  der  sich  einer  ähnlichen  Methode  zurTrennung 
des  Eisenoxyds  von  mehreren  andern  Oxyden  schon  seit  länge- 
rer Zeit  bedient  hat  f Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  T.  XLIX. 
pag.  306.),  vermeidet  hierbei  die  kohlensaure  Kalkerde  und  die 
kohlensaure  Baryterde,  und  bedient  sich  einer  Methode,  welche  sich 
darauf  gründet,  dass  das  Eisenoxyd  in  Eisenoxydsalzen,  wenn 
sie  neutral  oder  etwas  basisch  sind,  aus  Auflösungen  derselben 
durch  Kochen  gefällt  wird,  während  andere  stark  basische  Oxyde, 
wie  z.  B.  Manganoxydul,  dabei  aufgelöst  bleiben.  Die  Auflösung 
wird  in  der  Kälte  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak genau  oder  selbst  so  gesättigt,  dass  schon  ein  geringer  Nie- 
derschlag von  Eisenoxyd  sich  zu  zeigen  anfängt.  Man  kocht  sie 
alsdann,  wodurch  das  Eisenoxyd  gefällt  wird,  während  das  Man- 
ganoxydul aufgelöst  bleibt. 

Trennung  des  Eisenoxyduls  vom  Manganoxydul. 
—  Diese  geschieht,  nachdem  man  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  ver- 
wandelt hat,  nach  den  so  eben  beschriebenen  Methoden.  Die 
Oxydation  des  Eisenoxyduls  geschieht  in  der  Wärme  durch  Kö- 
nigswasser, durch  Chlorgas  oder  durch  chlorsaures  Kali  bei  ei- 
nem Zusätze  von  Chlorwasserstoffsäure,  durch  welche  Reagen- 
tien  das  Manganoxydul  beim  Erhitzen  nicht  höher  oxydirt  wird. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  der Zirconerd e.— 
Von  der  Zirconerde  trennt  man  das  Eisenoxyd  auf  folgende  Weise: 
Zu  der  verdünnten  Auflösung  beider  setzt  man  eine  Auflösung 
von  Weinsteinsäure.  Diese  hat  die  Eigenschaft,  dass  sie  in  sehr 
vielen  Auflösungen  von  Metalloxyden  und  Erdarten  die  Fällbarkeit 
derselben  durch  Alkalien  verhindert,  und  hierzu  gehört  das  Eisen- 
oxyd sowohl  wie  die  Zirconerde.  Hat  man  daher  zu  der  Auflösung 
beider  Substanzen  eine  hinreichende  Menge  von  Weinsteinsäure 
gesetzt,  so  entsteht  durch  im  Ueberschuss  hinzugefügtes  Ammo- 
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niak  kein  Niederschlag.  Man  setzt  darauf  so  lange  Schwefel- 
ammoniura  hinzu,  bis  kein  schwarzer  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Das  Eisenoxyd  wird  hierdurch  als  Schwefeleisen  gefällt,  die  Zir- 
conerde  hingegen  nicht  verändert.  Wenn  der  Niederschlag 
sich  vollständig  gesenkt  hat,  und  die  überstehende  Flüssigkeit 
nur  gelblich  gefärbt  ist,  filtrirt  man  ihn  hinter  einander;  bleibt 
aber  die  Flüssigkeit  grünlich,  so  digerirt  man  vorher  das 
Ganze  bei  sehr  gelinder  Hitze  und  beim  Ausschluss  der  Luft  so 
lange,  bis  die  Flüssigkeit  gelblich  geworden  ist.  Man  filtrirt  den 
Niederschlag,  wenn  die  Flüssigkeit  noch  warm  ist,  süfst  das 
Schwefeleisen  sehr  bald  vollständig  mit  Wasser  aus,  das  warm 
und  mit  Schwefelammonium  vermischt  ist,  und  verwandelt  es  in 
Eisenoxyd  auf  die  Weise,  wie  es  oben  gezeigt  worden  ist  (S.  101.). 

Die  Fällung  des  Schwefel eisens  auf  diese  Weise  aus  einer 
Auflösung,  welche  Weinsteinsäure  enthält,  will  Ungeübten  bis- 
weilen nicht  gelingen,  was  besonders  darin  seinen  Grund  hat, 
dass  das  Filtriren  unterbrochen  und  der  Trichter  nicht  gut  be- 
deckt wird.  Es  läuft  dann  oft  das  Aussüfsungswasser  schwärz- 
lich durchs  Filtrum  und  das  Ganze  muss  noch  einmal  filtrirt  wer- 
den. In  jedem  Falle  ist  es  zweckmäfsig,  wenn  das  Schwe- 
feleisen auf  den  Trichter  gebracht  worden  ist,  das  Gefäfs  für  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zu  wechseln,  und  das  Waschwasser  in  ein 
anderes  Becherglas  laufen  zu  lassen,  um,  im  Fall  dasselbe  an- 
fängt, schwarz  oder  grün  gefärbt  abzulaufen,  nichteine  zu  grofse 
Menge  von  Flüssigkeit  noch  einmal  zu  filtriren. 

Bisweilen ,  wenn  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  keine  rein  gelbe 
Farbe  hat,  setzt  sich  nach  langem  Stehen  beim  Ausschluss  der 
Luft  eine  kleine  Menge  von  Schwefeleisen  ab.  Es  ist  in  diesem 
Falle  zweckmäfsig ,  vor  dem  Filtriren  dieser  kleinen  Menge  von 
Schwefeleisen  den  gröfsten  Theil  der  klaren  Flüssigkeit  abzu- 
'  giefscn. 

Die  vom  Schwefeleisen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bis  zur 
Trockniss  abgedampft ,  und  die  trockne  Masse  in  einem  tarirten 
Platintiegel  so  lange  beim  Zutritt  der  Luft  geglüht,  bis  sie  weifs 
geworden  ist.  Dies  ist  indessen  etwas  schwer  zu  bewirken, 
wenn  die  Menge  der  trocknen  Masse  ziemlich  bedeutend  ist,  weil 
die  Kohle  der  Weinsteinsäure  schwer  vollständig  verbrennt.  Das 
Verbrennen  derselben  geschieht  jedoch  sehr  leicht,  wenn  man 
die  Kohle  nach  und  nach  in  einen  Platintiegel  einträgt,  durch 
dessen  Deckel  vermittelst  eines  silbernen  Rohres  Sauerstoffgas 
zugeführt  wird.  —  Die  Verbrennung  kann  auch  in  einer  kleinen 
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tarirten  Plalinschale  geschehen,  welche  man  in  die  Muffel  eines 
kleinen  erhitzten  Probirofens  setzt.  Man  wägt  darauf  die  er- 
haltene Zirconerde.  Ist  die  Weinsteinsaure  mit  feuerbeständigen 
Bestandtheilen  verunreinigt,  enthält  sie  z.  B.  Kalkerde,  so  Gndet 
sich  dieselbe,  nach  dem  Versuche,  bei  der  Zirconerde. 

Bert  hier  hat  eine  andere  Methode  vorgeschlagen,  um  die 
•  Zirconerde  in  ihrer  Auflösung  von  den  Oxyden  des  Eisens  zu 
trennen.  Man  sättigt  die  Auflösung  derselben  in  Chlorwasser- 
stoffsäure mit  Schwefelwasserstoffgas ,  welches  man  durch  die- 
selbe hindurch  leitet,  und  setzt  darauf  zu  derselben  Ammoniak 
im  Ueberschusse ,  wodurch  die  Zirconerde  gemeinschaftlich  mit 
dem  gebildeten  Schwefeleisen  gefällt  wird.  Den  Niederschlag 
lasst  man  sich  beim  Ausschluss  der  Luft  setzen,  giefst  so  viel  als 
möglich  von  der  über  demselben  stehenden  Flüssigkeit,  welche 
Schwefelammonium  enthält ,  ab ,  und  setzt  unmittelbar  darauf  so 
viel  von  einer  Auflösung  schweflichter  Säure  in  Wasser  zu  dem 
Niederschlag,  bis  dieselbe  durch  den  Geruch  zu  erkennen  ist. 
Das  Schwefeleisen  wird  dadurch  in  untersehweflichtsaures  Eisen- 
oxydul verwandelt,  und  als  solches  aufgelöst,  während  die  Zir- 
conerde ungelöst  und  von  weifser  Farbe  zurückbleibt.  Man  fil- 
trirt  dieselbe,  süfst  sie  aus  und  bestimmt  ihr  Gewicht.  Aus  der 
von  ihr  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird,  nachdem  sie  durch  Salpeter- 
säure oxydirt  worden  ist,  das  Eisen  als  Eisenoxyd  bestimmt. 

Sollte  durch  die  überschüssig  hinzugesetzte  schv/eflichte 
Säure  eine  Spur  von  Zirconerde  aufgelöst  worden  sein,  so  wird 
diese  vollständig  abgeschieden,  wenn  die  Flüssigkeit  bis  zum 
Kochen  erhitzt  wird. 

Die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Zirconerde  kann  da- 
durch sehr  gut  bewerkstelligt  werden,  dass  man  das  Eisen- 
oxyd in  Eisenoxydul  verwandelt,  und  darauf  durch  kohlensaure 
ßarvterde  die  Zirconerde  fällt;  das  Eisenoxydul  bleibt  in  der 
Aullösung.  Die  Umwandlung  geschieht  vermittelst  Schwefel- 
wasserstoff. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  den  Ceroxyden, 
dem  Lanthan-  und  Didymoxyd.  —  Von  diesen  Oxyden 
trennt  man  das  Eisenoxyd  vermittelst  schwefelsauren  Kali  s  auf 
dieselbe  Weise ,  wie  man  die  Yttererde  von  denselben  trennt 
(S.  70.).  —  Es  ist  hierbei  indessen  zu  bemerken,  dass  die  mit 
schwefelsaurem  Kali,  erhaltenen  Doppelsalze  dieser  Oxyde,  nach 
Scheerer,  durch  schwefelsaures  Eisenoxyd  verunreinigt  sein 
können,  je  nachdem  die  Auflösung  mehr  oder  weniger  Concentrin 
II  8 


Digitized  by 


114  Eisen. 

war.  Man  muss  dieselben  deshalb  in  Wasser  auflösen ,  das  mit 
etwas  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  ist,  und  aus  der  Auflösung 
die  Oxyde  von  Neuem  mit  schwefelsaurem  Kali  fällen. 

Jrennung  des  Eise noxyds  von  der  Yttererde. — 
Man  hat  gewöhnlich  die  Yttererde  von  dem  Eisenoxyd  auf  die 
Weise  getrennt,  dass  man  die  Auflösung  beider  Substanzen  mit 
Ammoniak  genau  sattigte,  darauf  das  Eisenoxyd  durch  bcrnstein-  * 
saures  Ammoniak  fällte,  und  aus  der  vom  bernsteinsauren  Eisen- 
oxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Yttererde  durch  mehr  hinzuge- 
fügtes Ammoniak  niederschlug.  Hierbei  ist  indessen  zu  bemer- 
ken, dass  die  Auflösung  verdünnt  sein,  dass  nach  der  Fällung  des 
Eisenoxyds  durch  bernsteinsaures  Ammoniak  das  Ganze  erwärmt 
werden,  und  der  Eisenoxydniederschlag  sogleich  nach  dem  Er- 
kalten filtrirt  werden  muss.  Denn  auch  die  bernsteinsaure  Ytter- 
erde ist  schwerlöslich;  sie  fällt  indessen  selbst  in  concentrirten 
Auflösungen  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  nieder. 
Ist  sie  jedoch  einmal  gefällt  worden,  so  löst  sie  sich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser. 

Die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Yttererde  kann  auch 
vermittelst  kohlensaurer  Baryterde  geschehen,  welche  in  der 
Kälte  die  Yttererde  nicht  fällt.  Diese  Methode  der  Scheidung  ist 
wohl  in  den  meisten  Fällen  vorzugsweise  zu  empfehlen. 

Nach  Scheerer  (Pogg.  Ann.  Bd.  56.  S.  496}  kann  die 
Trennimg  beider  Oxyde  durch  oxalsaures  Kali  bewirkt  werden. 
Man  sättigt  die  Auflösung  mit  Ammoniak  und  setzt  alsdann  eine 
Auflösung  von  neutralem  Oxalsäuren  Kali  hinzu.  Es  fällt  ein 
weifser  Niederschlag  von  oxalsaurer  Kali- Yttererde,  welchen  man 
24  Stunden  der  Ruhe  überlässt,  wodurch  das  Filtriren  desselben  er- 
leichtert wird.  Durch  das  Glühen  verwandelt  sich  das  Doppelsalz 
in  ein  Gemenge  von  Yttererde  und  kohlensaurem  Kali.  Man  kann 
indessen  nicht  gut  die  Yttererde  dadurch  bestimmen ,  dass  man 
dieses  Gemenge  mit  Wasser  übergiefst  und  darauf  filtrirt;  denn  die 
Yttererde  ist  dann  äufserst  schwer  zu  filtriren.  Man  muss  daher 
das  Gemenge  in  Chlorwasserstoffsäure  lösen,  und  aus  der  Auflö- 
sung die  Yttererde  durch  Ammoniak  fällen. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Thorerde.  — 
Diese  Trennung  geschieht  vermittelst  schwefelsauren  Kali  s,  durch 
welches  die  Thorerde  auf  die  Weise  gefällt  wird,  wie  es  oben, 
S.  62,  gezeigt  wurde. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Beryllerde. 
—  Diese  Trennung  kann  vermittelst  kohlensaurer  Baryterde  ge- 
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schchen,  welche  in  der  Kälte  die  Beryllerde  aus  ihren  Auflö- 
sungen nicht  fällt,  sondern  nur  das  Eisenoxyd. 

Es  geht,  nach  Scheerer,  nicht  an,  die  Beryllerde  voll- 
ständig durch  eine  kalte  Auflösung  von  Kalihydrat  zu  trennen, 
vielmehr  ist  es  nach  ihm  besser,  beide  Basen  in  Chlorwasser- 
stoffsäure zu  lösen,  zu  der  Auflösung  so  viel  Ammoniak  hinzuzu- 
fügen, dass  sie  theilweise  gefällt  werden,  und  dann  kohlensaures 
Ammoniak  hinzuzusetzen,  wodurch  die  Beryllerde,  aber  auch  ein 
beträchtlicher  Theil  vom  Eisenoxyd  aufgelöst  wird.  Je  mehr  Koh- 
lensäure das  kohlensaure  Ammoniak  enthält,  um  so  mehr  geht 
von  letzterem  in  die  Auflösung.  Man  setzt  zu  derselben  so  viel 
Schwefelammonium,  als  nöthig  ist,  um  das  aufgelöste  Eisenoxyd 
als  Schwefeleisen  zu  fällen.  Das  erhaltene  Schwefeleisen  wird  in 
Eisenoxyd  verwandelt  (S.  102).  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird 
mit  Chlorwasserstoffsäure  sauer  gemacht,  und  die  Beryllerde  in 
ihr  durch  Ammoniak  gefällt. 

Es  kann  die  Trennung  der  Beryllerde  vom  Eisenoxyd  auch 
durch  Weinsteinsäure  und  Schwefelammonium  auf  dieselbe  Weise 
bewirkt  werden,  wie  die  der  Zirconerde  vom  Eisenoxyd. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde.   

Von  der  Thonerde  trennt  man  das  Eisenoxyd  durch  Kalihydrat, 
Die  Auflösung  wird  bis  zu  einem  etwas  geringen  Volumen  abge- 
dampft, dann  in  einer  Porcellanschale ,  oder  besser  in  einer  Sil- 
ber- oder  Platinschale,  mit  einer  Auflösung  von  reinem  Kalihy- 
drat vermischt,  erwärmt  oder  gelinde  gekocht.  Es  wird  hier- 
durch zuerst  Alles  gefallt,  aber  durch  eine  hinreichende  Menge 
von  Kali  wird  die  Thonerde  wieder  aufgelöst.  In  dem  Maafse, 
wie  diese  sich  auflöst,  wird  {las  ünaufgelöste,  das  zuletzt  aus  Ei- 
senoxyd allein  besteht,  dunkelbrauner.  Man  filtrirt  nun,  süfst 
das  Eisenoxyd  aus,  und  schlägt  aus  der  vom  Eisenoxyd  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  die  Thonerde  nieder,  indem  man  dieselbe  erst  mit 
Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  und  die  Thonerde  dann  durch 
kohlensaures  Ammoniak,  oder  besser,  nach  Sättigung  mit  Ammo- 
niak durch  Schwefelammonium  niederschlägt. 

Ist  die  Menge  des  Eisenoxyds,  welches  mit  der  Thonerde 
verbunden  war,  nur  sehr  unbedeutend,  beträgt  dasselbe  in  der 
angewandten  Masse  nur  ungefähr  1  Prozent,  so  ist  durch  einma- 
liges Behandeln  mit  Kalihydrat  die  Thonerde  aus  dem  Eisenoxyd 
wohl  vollständig  ausgezogen  worden.  Ist  die  Menge  des  Eisen- 
oxyds indessen  bedeutender,  so  kann  man  überzeugt  sein,  dass 
in  dem  ungelösten  Eisenoxyd  noch  Thonerde  enthalten  ist.  Man 
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muss  deshalb  das  Eisenoxyd  im  halb  feuchten  Zustande  vom 
Filtrum  nehmen,  letzteres  mit  Chlorwasserstoffsäure  von  allen 
Eisenoxyd  befreien,  zu  der  sauren  Lösung  das  abgenommene 
halb  feuchte  Eisenoxyd  hinzufügen,  wobei  dasselbe  gewöhnlich 
aufgelöst  wird,  und  die  Lösung  von  Neuem  mit  Kalihydratauflö- 
sung behandeln.  Die  filtrirte  Lösung  giebt,  wenn  man  sie  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure übersättigt,  mit  kohlensaurem  Ammoniak  oder 
mit  Schwefelammonium  oft  noch  einen  sehr  bedeutenden  Nie- 
derschlag von  Thonerde.  Diese  Operation  muss  so  oft  wieder- 
holt werden,  bis  in  der  vom  Eisenoxyd  gelrennten  Flüssigkeit 
keine  Thonerde  mehr  gefällt  wird.  Bei  sehr  bedeutenden  Mengen 
von  Eisenoxyd  ist  man  genöthigt,  dasselbe  drei-  bis  viermal  auf 
die  beschriebene  Weise  mit  Kalihydrat  zu  behandeln. 

Da  das  erhaltene  Eisenoxyd  kleine  Mengen  von  Kali  ent- 
hält, so  muss  man  es  noch  einmal  in  Chlorwasserstoffsäure  auf- 
lösen, und  aus  der  Auflösung  durch  Ammoniak  fällen. 

Bei  dieser  Methode  kann  ein  Ungeübter  leicht  in  Ungewiss- 
heit  sein,  ob  die  gehörige  Menge  Kali  zu  der  Flüssigkeit  gesetzt 
worden,  in  welcher  Eisenoxyd  mit  Thonerde  enthalten  ist;  denn 
die  dunkelbraune  Farbe  des  aufgelösten  Eisenoxyds  kann  täu- 
schen. Erst  wenn  man  die  im  Kali  aufgelöste  Thonerde  vom  un- 
gelösten Eisenoxyd  abfiltrirt  hat,  kann  man  sich  überzeugen,  dass 
eine  hinreichende  Menge  Kali  angewandt  worden  ist,  wenn  man 
zu  der  alkalischen  Flüssigkeit  einen  Tropfen  Chlorwasserstoff- 
säure setzt.  Entsteht  nämlich  dadurch  eine  kleine  Wolke  von 
ausgeschiedener  Thonerde,  die  aber  beim  Umrühren  wieder  ver- 
schwindet, so  ist  ein  Uebermaafs  von  Kali  vorhanden  gewesen.  Ist 
indessen  die  Menge  der  Thonerde,  die  mit  dem  Eisenoxyd  verbunden 
war,  sehr  gering,  so  giebt  auch  diese  Probe  kein  sicheres  Resultat. 

Ein  Geraenge  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  darf  nach  dem 
Glühen  nicht  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  behandelt  wer- 
den, wenn  beide  von  einander  getrennt  werden  sollen,  denn  die 
geglühte  Thonerde  löst  sich  nicht  darin  auf.  Man  schmelzt  viel- 
mehr das  Gemenge  mit  trocknem  Kalihydrat  in  einem  Silber- 
tiegel über  der  Spirituslampe.  Die  geschmolzene  grüne  Masse 
wird  mit  heifsem  Wasser  behandelt;  das  ungelöste  Eisenoxyd 
muss  aber  nach  der  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  noch 
einmal  mit  Kaliauflösung  behandelt  werden,  um  alle  Thonerde 
aus  demselben  zu  entfernen.  Diese  Methode  hat  das  Unange- 
nehme, dass  sehr  kleine  Mengen  von  Silberoxyd  das  Eisenoxyd 
verunreinigen  können. 
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Man  kann  auch  das  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Thonerde, 
um  es  auflöslich  zu  raachen,  gerade  wie  geglühte  Thonerde  allein 
S.48),  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  im  Platintiegel  schmel- 
zen und  die  Auflösung  mit  Kalihydrat  bebandeln. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Talkerde.  — 
Die  Talkerde  wird  vom  Eisenoxyd  beinahe  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  Manganoxydul,  von  demselben  geschieden.  Man  setzt 
zu  der  Auflösung  der  Talkerde  und  des  Eisenoxyds  zuerst  Chlor- 
ammonium, und  fügt  darauf  Ammoniak  hinzu.  Ist  die  Auflösung 
sauer,  so  ist  der  Zusatz  von  Chlorammonium  nicht  nöthig.  Durch 
ein  LTebermaafs  von  Ammoniak  fällt  mit  dem  Eisenoxyd  immer 
eine  kleine  Menge  von  Talkerde  nieder,  selbst  wenn  die  Menge 
des  hinzugesetzten  Chlorammoniums  bedeutend  gewesen  ist.  Man 
sättigt  deshalb  blofs  mit  Ammoniak  und  fällt  mit  einem  neutralen 
bernsteinsauren  alkalischen  Salze  unter  den  Vorsichtsmaafsregeln, 
die  oben,  S.  105,  umständlich  angegeben  sind.  Die  vom  bern- 
steinsauren  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  die  ganze 
Menge  der  Talkerde. 

Ist  eine  kleine  Menge  Eisenoxyd  von  einer  grofsen  Menge 
Talkerde  zu  scheiden,  so  kann  man  zuerst  durch  Ammoniak 
das  Eisenoxyd,  welches  mit  einer  kleinen  Menge  von  Talkerdc 
fallt,  niederschlagen,  dasselbe  in  ChlorwasserstofFsäure  auflösen, 
und  in  der  Auflösung  durch  bernsteinsaures  Alkali  fällen.  Die 
vom  bernsteinsauren  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit 
der  gemengt,  die  vom  Eisenoxydniederschlage,  der  durch  das 
Ammoniak  entstanden  war,  abfiltrirt  wurde.  Die  gemischten  Flüs- 
sigkeiten enthalten  die  ganze  Menge  der  Talkerde. 

Die  Trennung  der  Talkerde  vom  Eisenoxyd  vermittelst  des 
berasteinsauren  Ammoniaks  kann  eigentlich  noch  besser  als  die 
des  Manganoxyduls  vom  Eisenoxyd  gelingen ,  da  bei  einer  ge- 
ringen Uebersättigung  der  Auflösung  durch  Ammoniak  keine  Aus- 
scheidung von  Talkerde  stattfindet,  während  in  jenem  Falle  sich 
bisweilen  eine  Bildung  von  Manganoxyd  durch  Oxydation  er- 
eignen kann. 

Nach  Fuchs  kann  die  Talkerde,  wie  das  Manganoxydul, 
vom  Eisenoxyd  durch  kohlensaure  Kalkerde  oder  Baryterde  ge 
getrennt  werden  (S.  109).  Diese  Methode  der  Scheidung  ist  in 
sehr  vielen  Fällen  mit  Vortheil  anwendbar. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Kalkerde  und 
der  Strontianerde.  —  Von  der  Kalkerde  und  Strontianerde 
trennt  man  das  Eisenoxyd  durch  Ammoniak,  welches  die  beiden 
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Erden  nicht  niederschlägt;  diese  werden  alsdann  vom  gefällten 
Eisenoxyd  abfiltrirt  und  aus  der  Flüssigkeit  geschieden.  Hierbei 
ist  die  Vorsicht  zu  beobachten,  dass  die  Auflösungen  nicht  zu 
concentrirt  sein  dürfen,  dass  der  Niederschlag  des  Eisenoxyds  sehr 
bald  filtrirt  und  ausgesüfst,  und  während  des  Filtrirens  so  viel 
als  möglich  gegen  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  geschützt 
werden  muss,  weil  er  sonst  leicht  kohlensaure  Kalkerde  oder 
Strontianerde  enthalten  kann.  Man  muss  übrigens  nach  dem 
Glühen  und  Wägen  des  Eisenoxyds  sich  auf  dieselbe  Weise 
von  der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  kohlensauren  Er- 
den überzeugen,  wie  dies  bei  der  Thonerde,  S.  55,  gezeigt  wor- 
den ist. 

Hat  man  aber  bedeutende  Mengen  von  Eisenoxyd  von  jenen 
Erden  zu  trennen,  so  ist  es  oft  wegen  des  so  sehr  voluminösen 
Niederschlags  des  Eisenoxyds  nicht  möglich  zu  vermeiden,  dass 
während  des  Filtrirens  derselbe  durch  Spuren  von  kohlen- 
saurer Erde  verunreinigt  werde.  Bei  genauen  Analysen  ist  es 
daher  anzurathen,  das  durch  Ammoniak  gefällte  und  nicht 
völlig  ausgesüfste  Eisenoxyd  noch  einmal  in  Chlorwasserstoff- 
säure aufzulösen  und  von  neuem  mit  Ammoniak  zu  fällen. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Baryterde. 
—  Von  der  Baryterde  wird  das  Eisenoxyd  durch  Schwefelsäure 
getrennt,  und  aus  der  von  der  schwefelsauren  Baryterde  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  niedergeschlagen. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  den  Alkalien.  — 
Von  den  feuerbeständigen  Alkalien  trennt  man  das  Eisenoxyd 
durch  Ammoniak.  In  der  vom  Eisenoxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit 
sind  die  Alkalien  enthalten,  die  man  durch  Abdampfen  der  Flüs- 
sigkeit und  Glühen  der  trockenen  Masse  erhält. 

Trennung  des  Eisenoxyds  vom  Manganoxydul, 
der  Thonerde,  Talkerde,  Kalkerde  und  den  Alka- 
lien. —  Wenn  Eisenoxyd  von  Manganoxydul,  Tbonerde,  Talk- 
erde, Kalkerde  und  von  einem  feuerbeständigen  Alkali  getrennt 
werden  soll,  so  verfährt  man  ganz  analog  folgendermaafsen : 
Man  setzt  zu  der  Auflösung,  wenn  sie  nicht  schon  sehr  sauer  ist, 
eine  hinreichende  Menge  Chlorammonium,  und  übersättigt  sie  mit 
reinem  Ammoniak;  der  entstehende  Niederschlag  muss  sehr 
schnell  filtrirt  und  dabei  so  viel  als  möglich  gegen  den  Zutritt 
der  Luft  geschützt  werden.  Aus  der  filtrirten  Auflösung  wird 
durch  oxalsaures  Ammoniak  die  Kalkerde  gefällt  Durch  das  zu- 
erst zugesezte  Ammoniak  sind  das  Eisenoxyd  und. die  Thonerde, 
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sowie  kleine  Mengen  von  Talkerde  und  Manganoxydul,  gefällt 
worden.  Dieser  Niederschlag  wird  in  Chlorwasserstoffsäure  auf- 
gelöst (wobei  man  einen  Ueberschuss  derselben  vermeiden  muss), 
und  mit  Kaliauflösung  mit  den  Vorsichtsmaafsregeln  behandelt, 
die  S.  115  bei  der  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde 
angegeben  sind.  Es  löst  sich  dadurch  die  Thonerde  auf,  die  aus 
der  filtrirten  alkalischen  Auflösung  auf  die  oben,  S.  51,  beschrie- 
bene Weise  niedergeschlagen  wird.  Das  Kali  hat  das  Eisenoxyd 
und  die  kleinen  Mengen  von  Talkerde  und  Manganoxydul  unauf- 
gelöst zurückgelassen.  Man  löst  diese  in  Chlorwasserstoffsäure 
auf,  verdünnt  die  Aullösung  mit  Wasser,  sättigt  sie  mit  Ammoniak 
und  fällt  das  Eisenoxyd  durch  bernsteinsaures  Ammoniak.  Die 
vom  bernsteinsauren  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  kann  mit 
der  vermischt  werden,  die  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  abültrirt 
worden  war,  aber  da  leicht  Spuren  von  Kali  darin  enthalten  sein 
können,  so  scheidet  man  die  kleinen  Mengen  von  Magnesia  und 
Manganoxydul  besser  aus  ihr  allein.  —  Man  schlägt  in  der  von 
der  Oxalsäuren  Kalkerde  getrennten  Flüssigkeit  durch  Schwefel- 
ammonium das  Manganoxydul  als  Schwefelmangan  nieder,  macht 
die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Chlorwasserstoffsäure 
sauer,  um  das  überschüssig  zugesetzte  Schwefelammonium  zu 
zerstören*  erwärmt  die  Flüssigkeit,  filtrirt  sie,  dampft  sie  bis  zur 
Trocknissab,  und  glüht  die  trockene  Masse;  darauf  behandelt  man 
sie  mit  Schwefelsäure  und  dampft  sie  wiederum  bis  zur  Trockniss 
ab.  Die  abgedampfte  Masse  wird,  um  das  zweifach-schwefelsaure 
Alkali  in  neutrales  zu  verwandeln ,  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
geglüht,  und  dann  gewogen.  Man  bestimmt  nun  das  Gewicht 
der  schwefelsauren  Talkerde  und  des  schwefelsauren  Alkalfs, 
und  trennt  dann  beide  so  wie  es  oben,  S.  42,  angegeben  wor- 
den ist. 

Bei  Abwesenheit  von  Manganoxydul  kann  der  Gang  der 
Analyse  vereinfacht  werden.  Man  fällt  in  diesem  Falle  aus 
der  mit  Ammoniak  gesättigten  Auflösung  vermittelst  Schwefel- 
ammonium die  Thonerde  und  das  Eisenoxyd,  letzteres  als  Schwe- 
feleisen, filtrirt  den  Niederschlag  möglichst  beim  Ausschluss  der 
Luft,  wäscht  ihn  mit  warmem  Wasser,  das  Schwefelammonium  ent- 
hält, aus,  löst  ihn  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  verwandelt  in  der 
Auflösung  das  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  vermittelst  chlorsauren 
Kali  s,  Salpetersäure  oder  Chlorgas,  und  trennt  alsdann  die  Thon- 
erde von  Eisenoxyd.  In  der  filtrirten  Auflösung  zerstört  man 
das  Schwefolammonium  durch  Chlorwasserstoffsäure,  filtrirt  nach 
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gehörigem  Erwärmen,  sättigt  mit  Ammoniak ,  fällt  die  Kalkerde 
durch  oxalsaures  Ammoniak,  und  bestimmt  in  der  filtrirten  Flüs- 
sigkeit die  Magnesia  und  die  Alkalien. 

Bei  Anwesenheit  von  Manganoxydul  fällt  bei  diesem  Gange 
der  Analyse  durch  Schwefelammonium,  Schwefelmangan  mit 
Thonerde  und  Schwefeleisen.  In  diesem  Falle  muss  man  die 
Fällung  in  Chlorwasserstoffsäure  auflösen,  das  Eisenchlorür  in 
Eisenchlorid  verwandeln,  die  Thonerde  vom  Eisenoxyd  und 
Manganoxydul  durch  Kalihydrat,  und  letztere  beide  nach  Auf- 
lösung in  Chlorwasserstoffsäure  durch  bernsteinsaures  Ammoniak 
trennen. 

Bei  Abwesenheit  von  Kalkerde  würden  sich  die  genannten 
Basen  auf  folgende  Weise  am  besten  scheiden  lassen.  Man  fällt 
aus  der  Auflösung  vermittelst  kohlensaurer  Baryterde  das  Ei- 
senoxyd und  die  Thonerde ,  löst  die  Fällung  auf,  und  scheidet 
in  ihr,  nach  Entfernung  der  Baryterde  vermittelst  Schwefel- 
säure, beide  Basen  von  einander.  —  Aus  der  ßltrirten  Flüssig- 
keit können,  nachdem  die  Baryterde  ebenfalls  durch  Schwefel- 
säure abgeschieden  ist,  die  Magnesia,  das  Manganoxydul  und 
die  Alkalien  von  einander  getrennt  werden,  indem  man  zuerst 
das  Manganoxydul  als  Schwefelmangan  fällt. 

Bestimmung  der  Mengen  von  Eisenoxy d«und  Ei- 
senoxydul, wenn  diese  zusammen  vorkommen.  — 
Diese  Bestimmung  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden.  Die 
Schwierigkeiten  vermehren  sich  bedeutend,  wenn  viele  andere 
Bestandtheile  zugleich  mit  ihnen  vereinigt  sind,  und  können, 
wenn  die  Substanz  sich  in  Säuren  nicht  auflöst,  oft  gar  nicht 
überwunden  werden. 

Hat  man  Verbindungen  zu  untersuchen,  die  blofs  aus  Eisen- 
oxyd und  Eisenoxydul  bestehen  und  in  Säuren  auflöslieh  sind, 
zu  denen  z.  B.  der  in  der  Natur  vorkommende  Magneteisenstein 
und  die  Arten  des  Eisen-Hammerschlages  gehören,  welche  ent- 
stehen, wenn  Eisen  an  der  freien  Luft  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird, 
so  löst  man  eine  gewogene  Menge  davon  in  Chlorwasserstoff- 
säure auf;  zu  der  Auflösung  setzt  man  Salpetersäure  oder  chlor- 
saures Kali  und  erhitzt  sie  damit,  um  das  Eisenoxydul  in  Oxyd 
zu  verwandeln.  Die  Flüssigkeit  verdünnt  man  darauf  mit  Was- 
ser, und  fällt  aus  ihr  durch  Ammoniak  das  Eisenoxyd,  welches 
ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen  wird.  Aus  dem 
Gewichte  des  erhaltenen  Oxyds  findet  man,  wie  viel  Sauerstoff 
die  Substanz  hat  aufnehmen  müssen,  damit  das  in  ihr  enthaltene 
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Eisenoxydul  sich  in  Oxyd  hat  verwandeln  können.  Aus  dieser 
Menge  des  Sauerstoffs  berechnet  man  die  Menge  des  Eisenoxy- 
duls. Hat  man  die  Menge  des  Eisenoxyduls  gefunden,  so  ergiebt 
sich  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Eisenoxyds 
durch  den  Gewichtsunterschied  zwischen  der  Menge  der  genom- 
menen Substanz  und  des  durch  Rechnung  gefundenen  Eisen- 
oxyduls. 

Man  wird  leicht  sehen ,  dass  bei  dieser  Analyse  die  gröfste 
Genauigkeit  beobachtet  werden  muss.  In  den  Verbindungen  des 
Eisenoxyds  mit  dem  Eisenoxydul  ist  gewöhnlich  die  Menge  des 
ersteren  sehr  bedeutend  im  Vergleich  mit  der  des  letzteren; 
der  Ueberschuss  des  Gewichts,  den  man  erhält,  wenn  man  die 
Substanz  vollständig  in  Oxyd  verwandelt,  ist  daher  nur  sehr  ce- 
ring,  und  wenn  in  der  Bestimmung  desselben  auch  nur  ein  sehr 
kleiner  Fehler  stattgefunden  hat,  so  wird  der  Fehler  in  der  Be- 
stimmung des  Eisenoxyduls  schon  sehr  grofs. 

Enthält,  die  zu  untersuchende  Substanz  kleine  Mengen  von 
Bestandteilen ,  die  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich  sind,  z.  B. 
Kieselsäure,  wie  dies  fast  immer,  sowohl  bei  den  Magnet- 
eisensteinen, als  auch  bei  den  verschiedenen  Arten  des  Eiscn- 
Hamraerschlags,  der  Fall  ist,  so  filtrirt  man  die  Auflösung  von 
dem  unlöslichen  Rückstände  ab,  bestimmt  dessen  Gewicht,  und 
zieht  dies  von  dem  der  zu  untersuchenden  Substanz  ab. 

Man  kann  die  Menge  des  Sauerstoffs,  welche  in  einer  Ver- 
bindung, die  nur  aus  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  besteht,  noch 
auf  eine  andere  Weise  finden.  Man  verwandelt  nämlich  die 
Oxyde  des  Eisens  dadurch,  dass  man  einen  Strom  von  trocke- 
nem Wasserstoffgas  darüber  leitet,  während  sie  erhitzt  werden, 
in  metallisches  Eisen. 

Diese  Reduction  kann  am  besten  auf  die  Weise  geschehen, 
dass  man,  wie  es  oben  bei  der  Reduction  der  Manganoxyde  zu 
Oxydul,  S.  79,  gezeigt  worden  ist,  die  gewogene  Verbindung  in 
einem  kleinen  tarirten  Porcellantiegel  der  Einwirkung  des  Was- 
serstoffgases aussetzt.  Es  ist  hierbei  nothwendig,  den  Tiegel 
möglichst  stark  zu  erhitzen.  Wendet  man  eine  geringere  Hitze 
an,  so  werden  wohl  die  Oxyde  des  Eisens  oft  vollständig  redu- 
cirt,  aber  das  reducirte  Eisen  hat  alsdann  die  Eigenschaft,  sich 
pyrophorisch  zu  entzünden ,  wenn  es  mit  atmosphärischer  Luft 
in  Berührung  kommt. 

Will  man  indessen  bei  der  Reduction  der  Eisenoxyde  ne- 
ben der  Menge  des  reducirten  Eisens,  zugleich  auch  die  des 
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Wassers  bestimmen,  welches  sich  bildet,  so  muss  der  Apparat 
auf  eine  andere  Weise  eingerichtet  werden. 

Man  bringt  in  diesem  Falle  die  zu  untersuchende  Verbin- 
dung in  eine  zu  beiden  Seiten  mit  angelötheten  Glasröhren  ver- 


Fig.  5. 


sehene  tarirte  Glaskugel  d,  von  starkem  schwer  schmelzbaren 
Glase.  Nachdem  man  nach  Hineinbringung  der  Substanz  die  Glas- 
röhren mit  der  Fahne  einer  Feder  gereinigt  hat ,  wägt  man  die 
Kugelröhre,  um  die  Menge  der  Substanz  zu  erfahren.  Man  zieht 
darauf  die  Glasröhre,  die  von  der  Chlorcalciumröhre  c  am  ent- 
ferntesten ist,  in  eine  Spitze  aus,  und  wägt  dann  den  Apparat 
wiederum.  Es  ist  dies  in  den  meisten  Fällen  besser,  als  die 
Röhre  vor  Hineinbringung  der  Substanz  in  die  Kugel  in  eine 
Spitze  auszuziehen,  obgleich  dadurch  eine  Wägung  erspart  wer- 
den kann.  Denn,  wenn  etwas  von  der  Substanz,  besonders  wenn 
sie  gepulvert  worden  war,  in  diese  Röhre  beim  Hineinbringen 
fällt,  so  lässt  sie  sich  oft  schwer  davon  reinigen. 

Es  ist  in  den  meisten  Fällen  gut,  die  Substanz  im  gepulver- 
ten Zustande  anzuwenden,  theils  um  sie  dann  leichter  durch  das 
Wasserstoffgas  zersetzen  zu  können,  vorzüglich  aber,  um  einen 
Verlust  zu  vermeiden,  wenn  die  Substanz  bei  der  ersten  Einwir- 
kung der  Hitze  decrepitirt,  was  sehr  häufig  bei  den  in  der  Na- 
tur vorkommenden  Mineralien  der  Fall  ist.  Mit  der  Kugel  d 
wird  durch  ein  Kautschuckrohr  eine  ähnliche  zweite  Kugel  e  so 
verbunden,  dass  die  in  eine  Spitze  ausgezogene  kleine  Glasröhre 
bis  in  die  Kugel  e  reicht,  an  welcher  eine  kleine  Röhre  mit  Chlor- 
calcium  f  auf  dio  Weise  angebracht  ist,  dass  eine  der  kleinen 
Glasröhren  der  Kugel  c  durch  den  Kork  der  Glasröhre  f  luft- 
dicht geht.  Ehe  man  die  Kugel  e  anbringt,  wird  sie  mit  dem 
Rohre  f  und  der  Kautschuckröre ,  die  sie  mit  der  Kugel  d  ver- 
bindet, gewogen. 
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Man  bringt  darauf  die  Kugelröhre  d,  nachdem  man  sie  mit 
e  und  der  ChlorcaJciumröhre  f  durch  Kautschuckrohren  verbun- 
den hat,  mit  einem  Apparate  a  in  Verbindung,  in  welchem  sich 
durch  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  auf  die  bekannte  Weise 
Wasserstoffgas  entwickelt,  das  zum  vollständigen  Trocknen  erst 
durch  die  concentrirte  Schwefelsäure  der  Flasche  b,  und  so- 
dann durch  die  Chlorcalciumröhre  c  geleilet  wird.  Nachdem 
das  Wasserstoffgas  den  Apparat  vollständig  angefüllt  hat,  er- 
hitzt man  die  Kugel  d  sehr  allmälig,  und  verstärkt  langsam 
die  Hitze  bis  zum  Glühen  der  Kugel.  Das  Erhitzen  geschieht 
durch  eine  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge.  Die  Oxyde 
des  Eisens  werden  dadurch  vollständig  zu  metallischem  Eisen 
reducirt.  Das  sich  bildende  Wasser  tritt  durch  die  Spitze  in  die 
Kugel  e,  in  welcher  sich  der  gröfste  Theil  desselben  verdichtet; 
ein  anderer  kleiner  Theil  desselben,  der  als  Wasserdampf  fort- 
geht, wird  durch  das  Chlorcalcium  der  Röhre  f  absorbirt,  so  dass 
durch  die  Spitze  g  nur  das  überflüssige  trockene  Wasserstoff- 
gas fortgeht. 

Wenn  sich  kein  Wasser  mehr  bildet ,  was  man  sehr  leicht 
daran  sehen  kann,  dass  keine  neue  Tropfen  bei  der  Spitze  in 
e  mehr  entstehen,  so  vermindert  man  die  Hitze  allmälig  und  lässt 
das  Ganze  erkalten.  Während  des  Erkaltens  muss  noch  immer 
langsam  das  Wasserstoffgas  durch  den  Apparat  streichen.  Nach 
dem  vollständigen  Erkalten  bestimmt  man  durch  das  Gewicht 
die  Menge  des  in  d  gebildeten  Eisens,  und  die  Menge  des  erhal- 
tenen Wassers,  wovon  die  gröfste  Menge  sich  in  e  befindet,  und 
nur  ein  kleiner  Theil  durch  das  Chlorcalcium  in  der  Röhre  f  ver- 
dichtet worden  ist.  Dies  kann  aber  nicht  unmittelbar  durch 
Wägung  der  beiden  Kugeln  d  und  e  mit  der  Röhre  f  geschehen. 
Der  letzte  Tropfen  des  gebildeten  Wassers  bleibt  in  der  Spitze 
sitzen,  die  in  c  endigt;  deshalb  schneidet  man  vermittelst  einer 
scharfen  Feile  den  einen  Theil  der  Glasröhre  mit  der  Spitze 
hinter  der  Kugel  d  ab,  und  wägt  die  Kugel  e  mit  der  Röhre  f 
und  dem  Theile  der  Glasröhre,  welcher  vorher  mit  der  Kugel  d 
verbunden  war,  zusammen.  Darauf  trocknet  man  diesen  und 
wägt  ihn  allein.  Man  wägt  ferner  die  Kugel  d  ohne  den  abge- 
schnittenen Theil  der  Glasröhre,  und  addirt  zu  diesem  Gewichte 
das  des  letzteren.  Hierdurch  erfährt  man,  wie  viel  die  Substanz 
in  d  durch  die  Behandlung  mit  Wasserstoffgas  an  Gewicht  ver- 
loren hat.  Dieser  Gewichtsverlust  besteht  in  Sauerstoff.  Durch 
(las  Gewicht  der  Kugel  e,  der  Röhre  f  und  der  von  d  abge 
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schnittenen  Glasröhre  nach  dem  Versuche,  erfahrt  man  das  Ge- 
wicht des  gebildeten  Wassers.  Man  berechnet  die  in  demselben 
enthaltene  Menge  Sauerstoff,  welche  sehr  genau ,  oder  doch  \ve- 

Fig.  6. 


nigstens  fast  sehr  genau  mit  dem  Gewichtsverlust  übereinstim- 
men muss,  den  die  Substanz  in  d  durch  die  Reduction  mit  Was- 
serstofTgas  erlitten  hat. 

Die  gleichzeitige  Bestimmung  des  Sauerstoffverlustes  der 
zu  untersuchenden  Substanz,  und  die  des  gebildeten  Wassers 
ist  freilich  umständlicher,  als  wenn  man  die  Menge  des  gebil- 
deten Wassers  nicht  bestimmt,  indem  man  den  Versuch  auf  die 
oben  beschriebene  Art  ausführt.  Wenn  man  indessen  Schlüsse 
auf  die  Menge  des  in  der  untersuchten  Substanz  enthaltenen 
Eisenoxyduls  und  Eisenoxyds  machen  will,  so  kann  die  Bestim- 
mung des  gebildeten  Wassers  eine  Bestätigung  für  die  Menge 
des  Sauerstoffs  sein,  den  die  Substanz  durch  Behandlung  mit 
Wasserstoffgas  verloren  hat.  In  manchen  Fällen  ist  es  auch 
zweckmäfsig,  sich  von  der  reinen  Beschaffenheit  des  erzeugten 
Wassers  zu  überzeugen.  Man  muss  zu  diesem  Zweck  prüfen, 
ob  es  nicht  sauer  oder  alkalisch  reagirt,  in  welchen  Fällen  die 
zu  untersuchende  Substanz  nicht  vollkommen  rein  war. 

Man  könnte  ferner  die  Kugel  e  weglassen,  und  die  ganze 
Menge  des  gebildeten  Wassers  durch  das  Chlorcalcium  in  der 
Röhre  f  absorbiren  lassen.  Dadurch  würde  indessen  in  den  mei- 
sten Fällen  die  Bestimmung  des  Wassers  nicht  genau  ausfallen; 
auch  könnte  dies  nur  geschehen,  wenn  die  Menge  des  sich  bil- 
denden Wassers  sehr  gering  ist;  bei  gröfseren  Mengen  des- 
selben würde  ein  Theil  des  Chlorcalciums  aufgelöst  werden  und 
beinahe  bis  zur  Spitze  g  fliefsen,  wodurch  Wasser,  wenn  auch 
nur  durch  Verdampfung,  verloren  gehen  könnte.  Auch  würde 
man  sich  in .  diesem  Falle  nicht  von  der  Reinheit  des  gebildeten 
Wassers  überzeugen  können. 
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Eine  andere  Vorsichtsmaafsregel  bei  diesem  Versuche  ist 
ferner,  die  Kugel  d  so  stark  zu  erhitzen,  wie  es  das  Glas  der- 
selben nur  immer  ertragen  kann.  Wendet  man  eine  gelindere 
Hitze  an,  so  kann  wohl  das  Eisenoxyd  vollständig  reducirt  wer- 
den, aber  das  reducirte  Eisen  kann  dann,  wie  bei  der  vorigen 
Methode,  die  Eigenschaft  haben,  sich  pyrophorisch  zu  entzünden, 
wenn  es  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  kommt.  Man 
muss  ferner  auch  die  Vorsicht  beobachten,  das  AVasserstoffgas 
sehr  langsam  strömen  zu  lassen,  damit  nicht  nur  die  ganze  Menge 
des  gebildeten  Wassers  sich  in  e  und  f  verdichte,  sondern  damit 
auch  aller  Wasserdampf,  den  das  Gas  enthält,  wenn  es  aus  der 
Flasche  a  strömt,  in  b  und  c  absorbirt  werde. 

Enthält  die  Substanz  andere  Oxyde,  die  durch  die  Behand- 
lung mit  Wasserstoffgas  nicht  reducirt  werden,  so  rindet  man 
diese,  wenn  die  Substanz  nach  dem  Versuche  durch  Chlorwas- 
serstoffsäure aufgelöst  wird.  Es  bleiben  dann  oft  kleine  Mengen 
fremdartiger  Bestandtheile  durch  die  Säure  ungelöst  zurück,  de- 
ren Gewicht  man  bestimmt  und  von  dem  der  genommenen  Sub- 
stanz abzieht. 

Durch  diesen  Versuch  findet  man  indessen  nur  die  Menge 
des  Sauerstoffs  in  einer  Verbindung  aus  Eisenoxyd  und  Eisen- 
oxydul. Es  giebt  aber  auch  Methoden,  sowohl  die  Menge  des  Ei- 
senoxyds, als  auch  die  des  Eisenoxyduls  zu  bestimmen.  Diese 
Methoden  können  auch  oft  angewandt  werden,  wenn  die  beiden 
Oxyde  des  Eisens  mit  anderen  Substanzen  verbunden  sind ;  aber 
nothwendig  ist  es  dabei  immer,  dass  die  Substanz  sich  in  Chlor- 
wasserstoffsäure auflöse. 

Die  beste  von  diesen  Methoden,  bei  welcher  man  auch  durch 
einen  und  denselben  Versuch  die  Menge  sowohl  des  Eisenoxyds 
als  auch  die  des  Oxyduls  bestimmen  kann,  ist  die  von  Fuchs 
angegebene.  Sie  ist  der  ähnlich,  nach  welcher  man  das  Eisen- 
oxyd vom  Manganoxydul  vermittelst  kohlensaurer  Kalk-  oder 
Baryterde  trennt,  und  die  S.  109  beschrieben  worden  ist. 

Man  löst  nach  dieser  Methode  die  Verbindung  der  beiden 
Oxyde  in  Chlorwasserstoffsäure  beim  Ausschluss  der  Luft  auf, 
was  nothwendig  ist,  damit  während  der  Auflösung  sich  nicht  ein 
Theil  des  Eisenoxyduls  höher  oxydire.  Die  Auflösung  geschieht 
in  einer  Flasche,  die  gut  verschlossen  werden  kann,  und  deren 
leerer  Raum  am  besten  auf  die  Weise  mit  Kohlensäuregas  an- 
gefüllt wird,  dass  man  etwas  kohlensaure  Kalk-  oder  Baryterde 
in  dieselbe  thut,  welche  sich  gemeinschaftlich  mit  der  zu  unter- 
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suchenden  Substanz  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst.  Man  muss 
sich  dabei  hüten,  einen  überflüssigen  zu  grofsen  Zusatz  von  Säure 
anzuwenden. 

Nach  vollständiger  Auflösung  bringt  man  kohlensaure  Kalk- 
oder Baryterde  in  hinlänglicher  Menge  in  die  Flasche ,  und  ver- 
schliefst sie  so  lose,  dass.  das  Kohlensäuregas  entweichen  kann. 
Man  vermeidet  jede  Erhöhung  der  Temperatur,  denn  in  der  Kälte 
wird  blofs  das  Eisenoxvd  gefällt,  während  das  Oxydul  aufgelöst 
bleibt. 

Nachdem  das  Oxyd  nebst  der  überschüssig  hinzugesetzten 
Erde  sich  vollständig  in  der  verschlossenen  Flasche  abgesetzt 
haben,  wird  schnell,  und  möglichst  beim  Ausschluss  der  Luft,  fil- 
trirt,  und  mit  kaltem,  aber  ausgekochten  Wasser  schnell  ausgesüfst. 

Man  löst  den  Niederschlag  in  Chlorwasserstoffsäure  auf. 
Hat  man  zur  Fällung  des  Eisenoxyds  kohlensaure  Baryterde  an- 
gewandt, so  wird  aus  der  Auflösung  durch  Schwefelsäure  die 
Barylerde  entfernt,  und  sodann  das  Eisenoxyd  durch  Ammoniak 
gefällt.  Ist  kohlensaure  Kalkerde  angewandt  worden,  so  wird 
aus  der  Auflösung  das  Eisenoxyd  durch  Ammoniak  niederge- 
schlagen ,  und  schnell  beim  Ausschluss  der  Luft  filtrirt ,  damit  es 
nicht  durch  kohlensaure  Kalkerde  verunreinigt  werde;  doch  lässt 
sich  dies  schwer  vermeiden,  weshalb  die  Anwendung  der  koh- 
lensauren Baryterde  vorzuziehen  ist. 

Das  aufgelöste  Eisenoxydul,  das  sich  auch  schon  an  der 
Luft  zu  oxydiren  anfängt,  oxydirt  man  vermittelst  Salpetersäure, 
oder  vermittelst  chlorsauren  Kali  s  mit  einem  Zusatz  von  Chlor- 
wasserstoffsäure zu  Oxyd,  und  bestimmt  in  dieser  Auflösung 
die  Menge  desselben  vermittelst  Ammoniaks,  nachdem  man 
die  aufgelöste  Baryterde  vermittelst  Schwefelsäure  entfernt 
hat,  wie  in  der  Auflösung  der  früher  erhaltenen  Fällung.  Aus 
der  Menge  des  erhaltenen  Oxyds  berechnet  man  die  Menge  des 
Oxyduls. 

Eine  zweite  von  Fuchs  angegebene  Methode,  um  beide 
Oxyde  des  Eisens  zu  bestimmen,  wenn  sie  zusammen  vorkom- 
men, gründet  sich  darauf,  dass  Eisenchlorür  dem  Kupfer  nicht 
Chlor  abtreten  kann ,  wohl  aber  Eisenchlorid.  Man  löst  daher 
die  zu  untersuchende  Substanz  beim  Ausschluss  der  Luft  in  Chlor- 
wasserstoffsäure auf,  und  behandelt  die  Auflösung  auf  die  Weise 
mit  metallischem  Kupfer  wie  es  oben,  S.  103,  gezeigt  worden 
ist.  —  Man  oxydirt  darauf  die  chlorwasserstoffsaure  Auflösung 
einer  zweiten  Quantität  der  Substanz  vermittelst  Chlorgas  oder 
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chlorsauren  Kalis,  und  behandelt,  nachdem  man  sorgfältig  alles 
Chlor  durch  längeres  Kochen  entfernt  hat,  diese  Auflösung  auf 
dieselbe  Weise  mit  metallischem  Kupfer.  Durch  den  ersten  Ver- 
such hat  man  durch  den  Gewichtsverlust  des  Kupfers  die  Menge 
des  Eisenoxyds  bestimmt;  durch  den  zweiten  Versuch  erfährt 
man  die  ganze  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Eisens, 
das  man  als  Oxyd  berechnet.  Man  zieht  die  Menge  des  im  er- 
sten Versuch  erhaltenen  Oxyds  von  letzterem  ab,  und  berech- 
net aus  dem  Oxyd ,  das  man  durch  die  Differenz  erhalten  hat, 
die  Menge  des  Oxyduls. 

Diese  Methode  ist  besonders  in  solchen  Fällen  mit  Vortheil 
anzuwenden,  wenn  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  aufser 
den  Oxyden  des  Eisens  noch  andere,  und  namentlich  die  S.  104 
angeführten  Substanzen  enthalten  sind. 

Man  hat  indessen  aufeer  diesen  noch  mehrere  Methoden,  um 
in  einer  Substanz  sowohl  das  Eisenoxyd  als  auch  das  Eisenoxy- 
dal  zu  bestimmen. 

Um  die  Menge  des  Eisenoxyds  zu  finden,  ist  eine  gute  Me- 
thode folgende:  Eine  genau  gewogene  Menge  der  Substanz 
wird  in  eine  geräumige  Flasche  gethan ,  die  durch  einen  Glas- 
stöpsel luftdicht  verschlossen  werden  kann.  Man  kann  die  Sub- 
stanz in  Stücken  anwenden,  wenn  sie  in  diesem  Zustande 
sich  in  ChlorwasserstpfTsäure  leicht  auflöst;  ist  dies  nicht  der 
Fall,  so  wird  sie  vor  dem  Wägen  gepulvert.  Die  Flasche  wird 
darauf  mit  Kohlensäuregas  auf  die  Weise  gefüllt,  dass  man  das- 
selbe durch  eine  Glasröhre  bis  beinahe  auf  den  Boden  der  Fla- 
sche leitet,  ohne  dass  diese  Röhre  die  zu  untersuchende  Substanz 
berührt.  Wenn  dann  das  schwerere  Kohlensäuregas  die  atmo- 
sphärische Luft  aus  der  Flasche  getrieben  hat,  nimmt  man  die  Glas- 
röhre aus  der  Flasche,  giefst  schnell  die  zur  Auflösung  nothwendige 
Menge  von  Chlorwasserstoffsäure  in  dieselbe,  und  verschliefst  sie ; 
zur  Sicherheit  verbindet  man  sie  noch  mit  nasser  Schweinsblase. 

Ist  die  Auflösung  der  Substanz  vollständig  erfolgt,  so  öffnet 
man  die  Flasche  und  füllt  sie  schnell  mit  Wasser  an,  das  so  viel 
Schwefelwasserstoff  als  möglich  aufgelöst  enthält.  Diese  Auflö- 
sung des  Schwefelwasserstoffs  muss  kurz  vor  dem  Gebrauche 
bereitet,  vollkommen  klar,  und  durchaus  frei  von  ausgeschiede- 
nem Schwefel  sein.  Man  verschliefst  unmittelbar  darauf  die  Fla- 
sche und  verbindet  sie  wiederum  mit  Schweinsblase.  Das  Was- 
ser wird  milchicht,  klärt  sich  aber  nach  Verlauf  von  einigen  Ta- 
gen, indem  sich  Schwefel  abscheidet.    Durch  den  Wasserstoff 
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des  Schwefelwasserstoffs  ist  nämlich  das  in  der  Auflösung  befind- 
liche Eisenoxyd  zu  Eisenoxydul  reducirt  worden,  während  Schwe- 
fel sich  ausscheidet.  Wird  die  Auflösung  durch  den  Zusatz  von 
Schwefel wasserstoffwasser  nicht  milchicht,  und  scheidet  sich 
kein  Schwefel  ab,  so  ist  in  der  Substanz  kein  Eisenoxyd,  son- 
dern nur  Eisenoxydul  enthalten. 

Hat  sich  Schwefel  ausgeschieden ,  so  giefst  man  die  klare 
Flüssigkeit  ab,  und  filtrirt  sie  so  schnell  wie  möglich  durch  ein 
kleines  gewogenes  Filtrum,  auf  welches  man  auch  den  Schwefel 
bringt  und  ihn  aussüfst.  Während  des  Filtrirens  muss  der  Zutritt 
der  atmosphärischen  Luft  auf  das  sorgfältigste  abgehalten  wer- 
den, damit  sich  aus  dem  unzersetzten  aufgelösten  Schwefelwas- 
serstoff kein  Schwefel  abscheide.  Der  Schwefel  wird  auf  dem 
Filtrum  bei  sehr  gelinder  Hitze  getrocknet  und  darauf  gewogen. 
Man  muss  ihn  nach  dem  Wagen  verbrennen,  um  zu  sehen,  ob  er 
rein  ist.  Enthielt  die  Substanz  fremdartige  Beimengungen,  die  in 
Chlorwasserstoffsäure  sich  nicht  lösten,  wie  z.  B.  kleine  Mengen 
von  Kieselsäure ,  so  findet  man  diese  nach  der  Verbrennung  des 
Schwefels;  man  bestimmt  dann  ihr  Gewicht,  und  zieht  es  von 
dem  des  Schwefels  ab.  Sind 'gröfsere  Mengen  von  Kieselsäure 
darin  enthalten,  so  bestimmt  man  das  Gewicht  des  Schwefels  auf 
eine  Weise,  welche  weiter  unten  (beim  Kiesel)  erörtert  werden 
wird.  —  Durch  das  Gewicht  des  Schwefels  findet  man  die  Menge 
des  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  enthaltenen  •  Eisenoxyds. 

Es  ist  bei  diesem  Versuche  nöthig,  die  gehörige  Menge  von 
Schwefelwasserstoffwasscr  anzuwenden.  Bei  Oeffnung  der  Fla- 
sche muss  die  Flüssigkeit  noch  deutlich  nach  Schwefelwasser- 
stoff riechen ;  ist  dies  nicht  der  Fall ,  so  war  die  Menge  des  Ei- 
senoxyds in  der  zu  untersuchenden  Substanz  zu  grofs  gegen  die 
des  Schwefelwasserstoffwassers. 

Man  muss  bei  diesem  Versuche  jede  Erhitzung  vermeiden, 
weil  bei  erhöhter  Temperatur  das  Eisenoxyd  den  Schwefel  des 
Schwefelwasserstoffs  zum  Theil  zu  Schwefelsäure  oxydiren  kann, 
wodurch  ein  Verlust  an  Schwefel  entsteht,  und  der  Versuch  un- 
genau wird. 

Eine  andere  Methode,  die  Menge  des"  Eisenoxyds  zu  be- 
stimmen, ist  von  Berzelius  angegeben  worden  (Po gg. 
Ann.,  Bd.  20.  S.  541.}.  Man  löst  die  Substanz  in  einer  Fla- 
sche, die  luftdicht  verschlossen  werden  kann,  in  Chlorwasser- 
stoffsäure auf,  nachdem  man  vorher  die  atmosphärische  Luft 
durch  Kohlensäuregas  aus  derselben  getrieben  hat.  Die  Auflö- 
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sung  kann  durch  gelinde  Wärme  unterstützt  werden;  wenn  et- 
was ungelöst  bleibt,  wird  die  klare  Flüssigkeil  abgegossen,  und 
das  Ungelöste  schnell  mit  kochendheifsem  und  luftfreiem  Was- 
ser abgespült.  Die  sämmtliche  Flüssigkeil  bringt  man  in  eine 
Flasche,  welche  eine  gewogene  Menge  von  metallischem  Silber- 
pulver und  aufserdem  gekochtes  luftfreies  Wasser  enthalt,  womit 
man  auch  den  noch  übrigen  leeren  Raum  der  Flasche  beinahe 
anfüllt;  darauf  wird  die  Flasche  sogleich  verschlossen. 

Das  Silberpulver  zu  diesem  Versuche  erhält  man  am  be- 
sten, wenn  man  auf  geschmolzenes  Chlorsilber  Wasser  giefst, 
das  schwach  sauer  gemacht  worden  ist,  und  ein  Stück  Zink  so 
lange  darauf  liegen  lässt,  bis  alles  Silber  reducirt  ist.  Nach  Hin- 
wegnahme des  Zinks  spült  man  den  Silberkuchen  mit  Chlorwas- 
sersloffsäure  ab,  zerreibt  ihn  zwischen  deu  Fingern  zu  Mehl, 
kocht  dieses  mit  Wasser  aus,  und  trocknet  es  darauf,  ohne  es 
aber  stark  zu  erhitzen.  Mit  diesem  Silberpulver  digerirt  man 
die  Flüssigkeit  bei  einer  Temperatur  von  nahe  +  100°  C.  unter 
öfterem  Umschütteln.  Es  reducirt  dann  das  Silber,  ähnlich  wie 
das  Kupfer,  alles  Eisenchlorid  zu  Eisenchlorür  und  bildet  Chlor- 
silber. Wenn  die  Flüssigkeit  farblos  geworden ,  wozu  bisweilen 
eine  24stündige  Digestion  erforderlich  ist,  giefst  man  dieselbe 
klar  ab,  nimmt  das  Silber  auf  das  Filtrum,  wäscht  es  aus  und' 
trocknet  es;  darauf  bestimmt  man  das  Gewicht  desselben.  So 
viel  als  das  Silber  jetzt  mehr  wiegt ,  hat  es  von  dem  Eisenchlo- 
rid an  Chlor  aufgenommen.  Aus  der  Menge  des  Chlors  berech- 
net man  die  Menge  des  Eisenoxyds  in  der  Substanz. 

Die  Methode,  nach  welcher  man  die  Menge  des  Eisenoxy- 
duls in  einer  Verbindung  beider  Oxyde  des  Eisens  bestimmen 
kann,  ist  folgende :  Man  löst  eine  gewogene  Menge  der  Verbindung 
auf  eine  ähnliche  Weise,  wie  bei  den  früher  beschriebenen  Me- 
thoden, in  einer  Flasche,  die  mit  einem  Glasstöpsel  gut  ver- 
schlossen werden  kann,  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  nachdem 
man  die  Flasche  vorher  mit  Kohlensäuregas  angefüllt  hat.  Die 
Flasche  braucht  hierbei  nicht  so  grofs  zu  sein,  wie  in  dem  Falle, 
wenn  man  die  Menge  des  Eisenoxyds  vermittelst  Schwefelwas- 
serstoffwassers bestimmen  will.  Ist  die  Auflösung  erfolgt,  und 
alles  vollständig  erkaltef,  so  giefst  man  in  die  Flasche  schnell 
eine  Auflösung  von  Natrium-  oder  Kaliumgoldchlorid,  verschliefst 
sie,  und  lässt  sie  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen.  Durch  das  in 
der  Auflösung  befindliche  Eisenoxydul  wird  Gold  reducirt,  indem 
sich  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  verwandelt.  Reducirt  sich  kein 
II.  9 
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Gold ,  so  ist  in  der  Substanz  kein  Eisenoxydul  vorhanden.  Man 
überzeugt  sich  noch  leichter  davon,  wenn  man  zu  einer  an- 
dern Auflösung  der  Substanz  eine  Auflösung  von  Kaliumeisen- 
eyanid  setzt,  durch  welche  man  die  kleinsten  Spuren  von  Eisen- 
oxydul in  einer  Flüssigkeit,  welche  eine  grofse  Menge  von 
Eisenoxyd  enthält,  aus  der  Bildung  eines  blauen  Niederschla- 
ges entdeckt. 

Hat  sich  Gold  metallisch  ausgeschieden,  so  wird  es  nach  ei- 
niger Zeit  filtrirt;  man  süfst  es  gut  aus,  glüht  es  schwach,  be- 
stimmt das  Gewicht  desselben,  und  berechnet  daraus  die  Menge 
des  Eisenoxyduls.  Es  ist  hierbei  nöthig,  bei  der  Auflösung  der 
Substanz  in  Chlorwasserstoffsäure  den  Zutritt  der  atmosphäri- 
schen Luft  so  viel  als  möglich  zu  vermeiden,  weil  durch  sie 
vor  dem  Zusätze  der  Goldauflösung  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd 
verwandelt  werden  könnte. 

Statt  einer  Auflösung  von  Kalium-  oder  Natriumgoldchlorid 
kann  man  nicht  mit  gleichem  Erfolge  eine  Auflösung  von  Gold- 
chlorid anwenden ;  denn  diese  enthält  oft  kleine  Mengen  von  Gold- 
chlorür,  und  selbst  wenn  sie  mit  grofser  Sorgfalt  bereitet  ist, 
reducirt  sich  aus  ihr  durch  zufällige  Umstände  leichter  Gold, 
als  aus  einer  Auflösung  von  Kalium-  oder  Natriumgoldchlorid; 
man  erhält  deshalb  durch  Goldchloridauflösung  unzuverlässigere 
Resultate. 

Enthält  die  Substanz  geringe  fremdartige  Beimengungen,  die 
in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich  sind ,  so  löst  man  das  redu- 
cirte  Gold  in  Königswasser  auf,  wobei  die  fremden  Beimengun- 
gen zurückbleiben.  Diese  filtrirt  man  dann,  süfst  sie  aus,  glüht 
sie.  und  bestimmt  ihr  Gewicht;  dies  zieht  man  von  dem  des 
reducirten  Goldes  ab,  wodurch  man  erst  die  richtige  Menge  des 
selben  erfahrt. 

Diese  Methode,  die  Menge  des  Eisenoxyduls  zu  bestimmen, 
lässt  sich  in  vielen  Fällen  anwenden,  wo  die  Methoden,  die 
Menge  des  Eisenoxyds  zu  finden,  nicht  angewandt  werden 
können. 

Es  ist  schon  bemert  worden,  dass  alle  diese  Methoden 
keine  Anwendung  finden  können,  wenn  die  zu  untersuchende 
Substanz  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich  ist.  Ist  dies  der  Fall, 
so  fehlen  nicht  nur  Methoden,  die  relativen  Mengen  von  Eisen- 
oxyd und  Eisenoxydul  in  einer  solchen  Substanz  quantitativ  zu 
bestimmen,  sondern  es  fehlen  selbst  oft  die  Mittel,  mit  Gewiss- 
heit zu  bestimmen ,  auf  welcher  Oxydationstufe  das  Eisen  in  der 
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Substanz  sich  befindet.  Man  erhält  bei  der  Analyse  einer  sol- 
chen Substanz  die  Menge  des  Eisens  als  Eisenoxvd.  Gewöhnlich 
wird  angenommen,  dass  das  Eisen,  wenn  kein  Ueberschuss  bei 
der  Analyse  erhalten  wird ,  als  Oxyd  in  der  zu  untersuchenden 
Substanz  enthalten  sei,  und  dass  ein  Ueberschuss  auf  einen  Ge 
halt  von  Eisenoxydul  deute.  Dies  ist  bei  sorgfältiger  Ausführung 
der  Analyse  zwar  richtig,  wenn  das  Eisen  der  Haupbestandtheil 
in  der  zu  untersuchenden  Substanz  war;  ist  dies  aber  nicht  der 
Fall,  so  muss  man  es  aufgeben,  durch  Versuche  die  Oxydations- 
sturen des  Eisens  zu  bestimmen.  Denn  auch  die  Reduction  durch 
Wasserstoffgas  ist  in  den  meisten  Fällen  zu  diesem  Zwecke  nicht 
brauchbar,  selbst  wenn  die  anderen  in  der  Substanz  enthalte- 
nen Oxyde  durch  Wasserstoffgas  nicht  reducirt  werden,  da  ge- 
wöhnlich in  den  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslichen  Substan- 
zen die  Eisenoxyde  sich  nicht  durch  Wasserstoffgas  reduciren 
lassen. 

Durch  die  Farbe,  welche  die  Substanz  besitzt,  auf  den  Oxy- 
dationsgrad des  in  ihr  befindlichen  Eisens  schliefsen  zu  wollen, 
ist  oft  sehr  trügend;  doch  nimmt  man  gewöhnlich  an,  dass  eine 
grüne  und  schwarze  Farbe  durch  Eisenoxydul  entstehe,  eine 
roihe,  gelbe  oder  weifse  Farbe  hingegen  auf  Eisenoxyd  schlie- 
fsen lasse.  Eine  schwarze  Farbe  deutet,  besonders  wenn  die 
Substanz  dabei  stark  auf  die  Magnetnadel  wirkt,  zwar  auf  die 
Gegenwart  des  Eisenoxyduls,  gewöhnlich  ist  aber  dann  zugleich 
noch  eine  grofse  Menge  von  Eisenoxyd  zugegen. 


XX.  Zink, 

Bestimmung  des  Zinks  und  des  Zinkoxyds  — 
Wenn  Zinkoxyd  allein  in  einer  Flüssigkeit  enthalten  ist,  aus  wel- 
cher es  quantitativ  geschieden  werden  soll ,  so  kann  es  nicht  so 
gut,  wie  die  Talkerde,  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt  werden. 
Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  verliert  beim  Glühen  einen  Theil 
seiner  Säure  etwas  leichter,  als  die  schwefelsaure  Talkerde,  wes- 
halb eine  kleine  Menge  des  Salzes  nachher  durch  Wasser  nicht 
mehr  gelöst  wird. 
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Das  gewöhnliche  Fällungsmittel  des  Zinkoxyds  ist  die  Auf- 
lösung des  kohlensauren  Kalis,  oder  besser,  da  dieses  so  häufig 
geringe  Mengen  von  Kieselsäure  enthält,  die  des  kohlensauren 
Natrons.  Sind  in  der  Auflösung  des  Zinkoxyds  keine  ammonia- 
kalische  Salze  enthalten,  so  setzt  man  zu  derselben  einen  Ueber- 
schuss  von  kohlensaurem  Alkali,  und  bringt  sie  zum  Kochen; 
das  ausgeschiedene  kohlensaure  Zinkoxyd  wird  dann  filtrirt  und 
ausgesüfst.  Besser  ist  es,  die  Zinkoxydauflösung  in  die  warme 
Auflösung  des  kohlensauren  Kali  s  zu  giefsen,  weil  man  auf  diese 
Weise  sicher  ist.  dass  nicht  ein  basisches  Salz  fällt.  —  Sind  hin- 
gegen in  der  Auflösung  ammoniakalische  Salze,  so  müssen  diese 
erst  durch  das  kohlensaure  Alkali  beim  Erwärmen  zerstört  wer- 
den. Man  thut  dann  am  besten,  nachdem  man  eine  solche  Menge 
von  kohlensaurem  Alkali  hinzugefügt  hat,  dass  dadurch  die  am- 
moniakalischen  Salze  zersetzt  werden  können,  die  Auflösung  bis 
zur  Trockniss  abzudampfen.  Die  trockne  Masse  übergiefst  man 
mit  vielem  heifsen  Wasser,  bringt  dasselbe  zum  Kochen,  und  fil- 
trirt alsdann  das  kohlensaure  Zinkoxyd.  Man  muss  sich  hierbei 
nicht  über  die  Menge  des  hinzuzusetzenden  kohlensauren  Alkali's 
täuschen,  und  dieselben  Vorsichtsmaafsregeln  anwenden,  die  bei 
der  Fällung  der  Talkerde  durch  kohlensaures  Alkali  aus  einer 
Auflösung,  die  ammoniakalische  Salze  enthält,  beobachtet  wer- 
den müssen,  und  die  S.  35  angegeben  worden  sind.  Würde  man 
eine  zinkoxydhallige  Flüssigkeit,  zu  der  man  einen  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Alkali  gesetzt  hat,  sehr  langsam  bei  gelinder 
Wärme  bis  zur  Trockniss  abdampfen,  die  trockne  Masse  mit 
kaltem  Wasser  übergiefsen,  und  dann  das  kohlensaure  Zinkoxyd 
abfiltriren,  so  würde  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  viel  Zink- 
oxyd aufgelöst  enthalten,  was  aber  nicht  der  Fall  ist,  wenn  man 
bei  starker  Hitze  die  Flüssigkeit  abdampft,  und  die  trockne 
Masse  ferner  #so  behandelt,  wie  es  vorher  angegeben  ist. 

Bei  der  Fällung  des  Zinkoxyds  durch  kohlensaures  Alkali 
muss  man  nie  versäumen,  die  vom  gefällten  kohlensauren  Zink- 
oxyd abfiltrirte  Flüssigkeit  darauf  zu  untersuchen,  ob  sie  noch  Zink- 
oxyd enthalte.  Dies  geschieht  am  besten  auf  die  Art,  dass  man  zu 
derselben  einige  Tropfen  von  Schwefelammonium  setzt.  Entsteht 
dadurch  ein  weifser,  voluminöser  Niederschlag,  so  ist  dies  ein 
Beweis  für  die  Gegenwart  von  aufgelöstem,  nicht  gefälltem  Zink- 
oxyd. Diese  kleine  Menge  von  sich  bildendem  Schwefelzink  wird 
dann  auf  die  Weise  behandelt,  wie  es  gleich  gezeigt  werden 
wird.  —  Hat  man  übrigens  das  kohlensaure  Zinkoxyd  mit  den  an- 
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gegebenen  Vorsichlsmaafsregeln  gefallt,  so  wird  man  nur  un- 
wägbare Mengen  von  Schwefelzink  erhalten. 

Das  erhaltene  kohlensaure  Zinkoxyd  wird  getrocknet,  dar- 
auf im  Platinliegel  stark  über  einer  Spirituslampe  mit  doppel- 
tem Luftzüge  geglüht,  wodurch  es  seine  Kohlensäure  verliert, 
und  dann  gewogen. 

Oft  wird  das  Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium  als  Schwc- 
felzink  niedergeschlagen.  Ist  die  Auflösung  des  Zinkoxydsalzes 
neutral,  so  setzt  man  unmittelbar  Schwefelammonium  hinzu,  ist 
sie  sauer,  so  übersättigt  man  sie  zuvor  mit  Ammoniak,  von  wel- 
chem, wenn  die  gehörige  Menge  hinzugesetzt  ist,  das  Zinkoxyd 
aufgelöst  wird,  und  fällt  erst  dann  das  Schwefelzink,  das  in  jedem 
Leberschusse  von  Alkali  unauflöslich  ist.  Das  Schwefelzink  fällt 
als  ein  weifser,  voluminöser  Niederschlag,  den  man  nicht  tiltri- 
ren  muss,  bevor  er  sich  vollständig  abgesetzt  hat;  man  filtrirt 
alsdann  erst  die  klare  Flüssigkeit,  und  bringt  darauf  das  Schwe- 
felzink aufs  Filtrum.  Versäumt  man  diese  Vorsicht,  so  verstopft 
gleich  im  Anfange  das  Schwefelzink  die  Poren  des  Papiers,  und 
die  Flüssigkeit  läuft  sehr  langsam  durchs  Filtrum.  Das  Schwe- 
felzink wird  mit  Wasser,  das  mit  etwas  Schwefelammonium  ver- 
setzt worden  ist,  ausgesüfst;  darauf  nimmt  man  es  feucht  vom 
Trichter  und  digerirt  es  mit  dem  Filtrum  in  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure,  wodurch  es  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoffgas aufgelöst  wird.  Wenn  man  so  lange  digerirt  hat, 
dass  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist,  so 
filtrirt  man  die  Auflösung,  und  fällt  aus  derselben  das  Zinkoxyd 
durch  kohlensaures  Alkali. 

Nach  Abich  kann  das  gefällte  Schwefelzink  durch  ein  halb- 
stündiges Glühen  in  einem  Platintiegel  im  Windofen  ganz  in  Zink- 
oxyd verwandelt  werden,  das  frei  von  Schwefelsäure  ist;  doch 
gehört  dazu  eine  sehr  bedeutende  Hitze.  Bei  kleinen  Mengen 
von  Schwefelzink,  welches  durch  Schwefelammonium  gefällt 
worden  ist,  kann  man  hingegen  dasselbe  leicht  durch  blofses 
Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  in  einem  kleinen  Platintiegel  durch 
eine  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzüge  in  Zinkoxyd  ver- 
wandeln. 

Trennung  des  Zinkoxyds  vom  Eisenoxyde.  — 
Von  dem  Eisenoxyde  trennt  man  das  Zinkoxyd,  wenn  die  Menge 
desselben  gegen  die  des  Eisenoxyds  nur  sehr  gering  ist,  durch 
reines  Ammoniak ,  das  im  UebermaaCse  zu  der  Auflösung  beider 
hinzugesetzt  wird.  Das  Zinkoxyd  bleibt  aufgelöst,  während  das 
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Eisenoxyd  gefällt  wird.  Aus  der  vom  Eisenoxyd  abfiltrirten 
Flüssigkeit  fällt  man  das  Zinkoxyd  auf  die  Weise,  dass  man  sie 
mit  kohlensaurem  Alkali  versetzt  und  bis  zur  Trockniss  ab- 
dampft. 

Diese  Methode  kann  indessen  nur  dann  angewandt  werden, 
wenn  höchst  geringe  Mengen  beider  Oxyde  von  einander  ge- 
trennt werden  sollen.  Sind  die  Mengen  beider  bedeutender,  so 
ist  es  unmöglich,  das  ausgeschiedene  Eisenoxyd  frei  von  Zink- 
oxyd zu  erhalten.  In  diesem  Falle  muss  man  beide  Oxyde  durch 
bernsteinsaures  Ammoniak  oder  durch  bernsteinsaures  Natron 
trennen,  nachdem  man  vor  dem  Zusetzen  desselben  die  Auflö- 
sung durch  Ammoniak  neutralisirt ,  öder  vielmehr  ganz  wenig 
übersättigt  hat,  so  dass  dadurch  eine  sehr  geringe  Menge  von 
Eisenoxyd  gefällt  worden Jst. 

Die  Trennung  des  Zinkoxyds  vom  Eisenoxyd  kann  vermit- 
telst kohlensaurer  Kalkerde,  oder  besser  vermittelst  kohlensau- 
rer Baryterde  sehr  gut  ausgeführt  werden.  Man  löst  beide  Oxyde 
in  einer  Säure,  am  besten  in  Chlorwasserstoffsäure,  auf,  vermei- 
det aber  dabei  einen  Ueberschuss  derselben ,  setzt  darauf  einen 
Ueberschuss  der  kohlensauren  Baryterde  hinzu ,  und  rührt  die- 
selbe fleifsig  in  der  Auflösung  in  der  Kälte  um.  Nach  einer 
Stunde  ist  das  Eisenoxyd  vollständig  gefallt.  Man  erhält  es  von 
der  überschüssigen  kohlensauren  Baryterde  getrennt  auf  die 
Weise,  wie  es. oben,  S.  110,  bei  der  Trennung  des  Manganoxy- 
duls vom  Eisenoxyd  angegeben  ist;  auch  aus  der  abßltrirten 
Flüssigkeit  trennt  man  das  Zinkoxyd  von  der  aufgelösten  Baryt- 
erde auf  ähnliche  Weise,  wie  es  dort,  bei  der  Trennung  des 
Manganoxyduls  von  derselben,  gezeigt  worden  ist. 

Man  erhält  immer  bei  dieser  Trennung,  wie  bei  allen  Tren- 
nungen vermittelst  kohlensaurer  Baryterde,  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Eisenoxyd  mehr,  als  man  erhalten  sollte,  weil  eine 
Spur  von  Zinkoxyd  mit  dem  Eisenoxyd  gefällt  wird,  doch  ist 
diese  nur  sehr  unbedeutend. 

Eine  andere  Trennung  des  Zinkoxyds  vom  Eisenoxyd  be- 
steht darin,  dass  man  die  Oxyde  in  Essigsäure  auflöst,  und  durch 
die  Auflösung  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  leitet. 
Aus  einer  Auflösung  in  Essigsäure  wird  das  Zinkoxyd  vollstän- 
dig durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelzink  gefällt,  wäh- 
rend bei  einem  Ueberschusse  an  Essigsäure  durch  jenes  Gas  aus 
einer  essigsauren  Eisenoxydauflösung  nnr  Schwefel,  aber  kein 
Eisen  niedergeschlagen  wird. 
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Die  gröfsle  Schwierigkeit  bei  dieser  Methode  ist  die  Auflö- 
sung des  Eisenoxyds  in  Essigsaure.  Is»l  das  Oxyd  geglüht,  so 
ist  es  fast  gar  nicht  in  Essigsaure  auflöslich ;  ist  es  im  feuchten 
Zustande,  so  lost  es  sich  zwar  in  nicht  zu  verdünnter  Essigsäure 
auf,  doch  selten  ganz  vollständig,  scheidet  sich  auch  oft  aus  die- 
ser Auflösung  gallertartig,  selbst  oft  in  der  Kälte,  aus,  und  ist 
dann  nicht  mehr  in  neu  hinzugefugter  Essigsäure  löslich.  Wird  die 
Auflösung  erwärmt,  so  kann  fast  die  ganze  Menge  des  Eisen- 
oxyds gefällt  werden. 

üm  diese  Schwierigkeit  zu  vermeiden ,  löst  man  das  Eisen- 
oxyd und  Zinkoxyd  in  Schwefelsäure  auf.  Die  Auflösung  geht 
auch  von  statten,  wenn  die  Oxyde  vorher  stark  geglüht  worden 
waren,  nur  muss  man  dann  concentrirte  Säure  anwenden,  die 
ungefähr  mit  einer  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  worden  ist. 
Mit  dieser  übergiefst  man  die  geglühten  Oxyde,  am  besten  in  ei- 
ner Platinschale ,  und  erhitzt  sie  unter  Vermeidung  alles  Sprit- 
zens so  lange,  bis  das  Wasser  und  der  gröfste  Theil  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  sich  verflüchtigt  hat.  Durch  hinzuge- 
fügtes Wasser  löst  sich  beim  Erhitzen  die  weifse  Masse  der 
schwefelsauren  Oxyde  ganz  auf ;  sollte  etwas  rothes  Eisenoxyd 
ungelöst  zurückgeblieben  sein,  so  kann  man  die  Auflösung  da- 
von abgiefsen,  und  die  kleine  Menge  der  Oxyde  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  von  Neuem  behandeln.  —  Die  schwefel- 
saure Flüssigkeit  wird  darauf  mit  einem  Ueberschuss  einer  Auf- 
lösung von  essigsaurer  Baryte rde  versetzt,  aber  nicht  damit  er- 
hitzt. Man  könnte  die  gefällte  schwefelsaure  Baryterde  61  ihren, 
und  aus  der  abfiltrirlen  Flüssigkeit,  nachdem  man  zu  ihr  noch 
freie  Essigsäure  hinzugefügt  hat,  das  Eisenoxyd  vom  Zinkoxyde 
durch  Schwefelwasserstoffgas  trennen;  da  aber  das  Filtriren  der 
schwefelsauren  Barylerde  in  diesem  Falle  besondere  Schwierig 
keilen  hat,  weil  die  Flüssigkeit  nicht  erwärmt  werden  darf,  so 
ist  es  besser,  unmittelbar  nach  der  Fällung  durch  essigsaure 
Barylerde,  einen  Strom  von  SchwefelwasserstofFgas  durch  die 
milchichte  Flüssigkeit  zu  leiten,  nachdem  man  vorher  zu  dersel- 
ben noch  freie  Essigsäure  hinzugesetzt  hat.  Das  Zinkoxyd  schlägt 
sich  zwar  im  Anfange  mit  etwas  grauer  Farbe,  die  von  einer 
Spur  von  eingemengtem  Schwefeleisen  .herrührt  nieder;  der  Nie- 
derschlag wird  indessen  entfärbt,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
höchst  wenig  erwärmt,  und  darauf  von  Neuem  Schwefelwasser- 
stoffgas durch  dieselbe  leitet. 

Der  Niederschlag  wird  darauf  filtrirt  und  mit  Wasser  aus- 
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gesüfst,  zu  welchem  man  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  ge- 
mischt hat.  Er  wird  mit  dem  Filtrum  in  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure warm  digerirt,  und  aus  der  Gllrirten  sauren  Flüs- 
sigkeit das  Zinkoxyd  niedergeschlagen.  —  Aus  der  vom  Schwefel- 
zink getrennten  Auflösung  wird  mit  Schwefelsaure  die  aufgelöste 
Baryterde  gefallt ,  darauf  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  das 
Eisenoxydul  in  Oxyd  verwandelt,  und  letzteres,  nach  Abscheidung 
der  schwefelsauren  Baryterde,  durch  Ammoniak  abgeschieden. 

Es  ist  nöthig,  den  Gang  so,  wie  er  angegeben  ist,  einzuschla- 
gen; auch  ist  es  nothwendig,  dass  in  der  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher das  Zinkoxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  werden 
soll,  aufser  Essigsäure  keine  andere  Säure,  namentlich  keine  un- 
organische, vorhanden  sei,  weil  sonst  ein  Theil  des  Zinkoxyds 
nicht  als  Schwefelzink  ausgeschieden  wird,  sondern  in  der  Flüs- 
sigkeit aufgelöst  bleibt. 

Das  Zinkoxyd  lässt  sich  wahrscheinlich  von  den  Oxyden  des 
Eisens,  so  wie  von  denen  anderer  nicht  flüchtiger  Metalle,  auch 
auf  dieselbe  Weise  trennen,  welche  B  e  r  z  e  I  i  u  s  bei  der  Trennung 
des  Zinkoxyds  vom  Kobalt-  und  Nickeloxyd  vorgeschlagen  hat, 
und  welche  weiter  unten  beschrieben  werden  soll  (S.  146). 

Trennung  des  Zinkoxyds  vom  Eisenoxydul. — 
Hat  man  Zinkoxyd  vom  Eisenoxydul  zu  scheiden,  so  muss 
man  entweder  letzteres  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Ei- 
senoxyd verwandeln,  und  kann  dieses  dann  durch  bernsteinsau- 
res Alkali  oder  kohlensaure  Baryterde  trennen,  oder  man  ver- 
wandelt beide  in  essigsaure  Salze,  und  trennt  darauf  die  Oxyde 
durch  Schwefelwasserstoffgas.  Die  Verwandlung  beider  Basen 
in  essigsaure  Salze  geschieht  auf  ähnliche  Weise  ,  wie  es  kurz 
\  orher  angegeben  worden.  Man  löst  sie  in  Schwefelsäure  auf,  und 
behandelt  die  schwefelsauren  Salze  mit  essigsaurer  Baryterde. 

Trennung  des  Zinkoxyds  vom  Manganoxydul.  — 
Vom  Manganoxydul  kann  man  das  Zinkoxyd  nicht  durch  reines 
Kali  trennen;  denn  selbst  wenn  man  zu  der  Auflösung  beider 
Oxyde  ein  grofses  Uebermaafs  von  Kaliauflösung  setzt  und  das 
Ganze  nicht  kocht,  darauf  das  Manganoxydul,  das  beim  Zutritt 
der  Luft  zum  Theil  in  Manganoxyd  übergeht,  abfiltrirt  und  sehr  gut 
aussüfst,  so  bleibt  doch  noch  Zinkoxyd  mit  dem  Mangan  verbun- 
den, das  durch  Kali  demselben  nicht  entzogen  werden  kann. 

Die  Trennung  beider  Oxyde  geschieht  am  besten  dadurch, 
dass  man  sie  in* essigsaure  Salze  verwandelt,  die  Auflösung  mit 
freier  Essigsäure  versetzt,  und  durch  die  Auflösung  Schwefel- 
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wasserstoffgas  leitet.  Es  wird  hierdurch  nur  das  Zinkoxyd  als 
Schwefelzink  gefallt,  während  das  Manganoxydul  vollständig  auf- 
gelöst bleibt,  wenn  freie  Essigsäure  zugegen  ist  —  Bei  dieser 
Trennung  ist  es  aber  nothwendig,  dass  nur  Essigsäure  und  keine 
unorganische  Säure  in  der  Auflösung  enthalten  sei  Sind  beide 
Oxyde  in  irgend  einer  Säure  aufgelöst,  die  durch  Schwefelsäure 
verjagt  werden  kann ,  so  setzt  man  diese  Säure  zur  Auflösung 
und  verdampft  sie  bis  zur  Trockniss;  man  löst  darauf  die  schwe- 
felsauren Salze  auf,  versetzt  die  Auflösung  mit  essigsaurer  Baryt- 
erde und  freier  Essigsäure,  und  fällt  das  Zinkoxyd  als  Schwefel- 
zink durch  Schwefelwasserstoffgas.  In  der  abfiltrirten  Flüssig- 
keit bestimmt  man  das  Manganoxydul,  nachdem  man  vorher  die 
Baryterde  vermittelst  Schwefelsäure  entfernt  hat. 

Eine  leichtere  Trennung,  besonders  wenn  die  Menge  des 
Manganoxyduls  nicht  sehr  bedeutend  ist,  ist  folgende.  Man  löst 
beide  Oxyde  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  wobei  man  einen 
Ueberschuss  derselben  vermeidet.  Man  leitet  darauf  durch  die 
mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser  verdünnten  Auflö- 
sung Chlorgas ,  und  fällt  in  der  Kälte  vermittelst  kohlensaurer 
Baryterde  Manganoxyd.  Der  Niederschlag  wird  durch  Erwär- 
mung in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst,  und  nach  Entfernung 
der  Baryterde  vermittelst  Schwefelsäure  das  Manganoxydul  durch 
kohlensaures  Alkali  gefällt.  —  Das  Zinkoxyd  wird  aus  der  fil- 
trirten  Auflösung,  nach  Abscheidung  der  aufgelösten  Baryterde, 
ebenfalls  durch  kohlensaures  Alkali  niedergeschlagen. 

Ist  die  Menge  des  Manganoxyduls,  welches  mit  dem  Zink- 
oxyd verbunden  ist,  bedeutend,  so  kann  bei  Behandlung  der 
Auflösung  mit  Chlorgas,  ein  Theil  derselben  oft  der  Einwir- 
kung des  Gases  entgehen.  Man  thut  daher  gut ,  nach  der  Fäl- 
lung mit  kohlensaurer  Barylerde,  die  filtririe  Auflösung  noch 
einmal  mit  Cblorgas,  und  darauf  mit  kohlensaurer  Baryterde  zu 
behandeln. 

Nach  Richter  (Berzelius  Lehrb.  3teAufl.  Bd.  10  S.  145) 
trennt  man  Zinkoxyd  vom  Manganoxydul  dadurch,  dass  man 
die  Oxyde  mit  Salpetersäure  verbindet,  und  die  salpetersauren 
Salze  glüht.  Aus  den  geglühten  Oxyden  löst  Essigsäure  Zink- 
oxyd, und  lässt  Manganoxyd  ungelöst  zurück.  Aber  dieses  Verfah- 
ren glückt  nur,  wenn  gegen  1  Atom  Zinkoxyd  höchstens  2  Atome 
Manganoxydul,  und  nicht  mehr,  vorhanden  sind,  welche  durchs 
Glühen  1  Atom  von  Mansanoxyd  bilden,  das  sich  mit  dem  Zink- 
oxyd  verbindet.   Ist  mehr  Manganoxydul  vorhanden ,  so  bildet 
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sich  beim  Glühen  Manganoxyd  -  oxydul ,  aus  welchem  Essigsaure 
Manganoxydul  auszieht. 

Trennung  des  Zinkoxyds  von  der  Zirconerde, 
dem  Cer-,  Lanthan-  und  Didymoxyd,  der  Ytter-, 
Ttrbin-  und  Erbinerde,  so  wie*  von  der  Thorerde 
und  der  Beryllerde.  —  Die  Trennung  des  Zinkoxyds  von  die-* 
sen  Substanzen  könnte  auf  die  Weise  geschehen,  dass  man  die 
Oxyde  in  essigsaure  Salze  verwandelt,  und  aus  der  mit  freier 
Essigsäure  versetzten  Auflösung  das  Zinkoxyd  als  Schwefelzinlg 
durch  Schwefelwasserstoff  fällt. 

Trennung  des  Zinkoxyds  von  der  Thonerde.  — ■ 
Man  scheidet  beide  Oxyde  von  einander,  entweder  wenn  man 
sie  in  einem  Uebermaafse  von  Kali  auflöst,  und  aus  dieser  Auf- 
lösung das  Zinkoxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefel- 
zink fällt,  oder  wenn  man  sie  in  essigsaure  Salze  verwandelt,  und 
aus  der  Auflösung  derselben  durch  Schwefelwasserstoffgas  dasi 
Zinkoxyd  als  Schwefelzink  niederschlägt.  Letzlere  Trennungs-» 
art  ist  mehr  als  die  erstere  zu  empfehlen.  Die  Verwandlung  des 
Zinkoxyds  und  der  Thonerde,  besonders  wenn  sie  vorher  ge- 
glüht worden  sind,  in  essigsaure  Salze,  geschieht  ganz  auf  die- 
selbe Weise,  wie  die  des  Zinkoxyds  und  des  Eisenoxyds,  wenn 
beide  durch  Schwefelwasserstoffgas  getrennt  werden  sollen 
(S.  135). 

Auch  vermittelst  kohlensaurer  Baryterde,  welche  die  Thon- 
erde ,  nicht  aber  das  Zinkoxyd  in  der  Kalte  fällt ,  kann  die  Tren- 
nung beider  Substanzen  bewerkstelligt  werden. 

Es  giebt  indessen  eine  in  der  Natur  vorkommende  Verbin- 
dung von  Thonerde  und  Zinkoxyd,  die  man  Gahnit  nennt,  welche 
in  Säuren  unauflöslich  ist,  und  auch  der  Einwirkung  des  kohlen- 
sauren Kalis  widersteht,  wenn  sie  damit  geschmolzen  wird.  Sie 
wird  aber  nach  dem  Schmelzen  mit  zweifach -schwefelsaurem 
Kali  im  fein  gepulverten  Zustande  vollkommen  in  Wasser  aufge- 
löst. Man  verfährt  bei  der  Untersuchung  derselben,  wie  bei  der 
des  Corunds  und  Spinells,  welche  S.  48  ausführlich  erörtert 
worden  ist. 

Trennung  des  Zinkoxyds  von  der  Talkerde. — 
Von  der  Talkerde  scheidet  man  das  Zinkoxyd  fast  auf  dieselbe 
Weise,  wie  das  Manganoxydul  von  der  Talkerde  getrennt  wird. 
Zu  der  Auflösung  wird  Chlorammonium  gesetzt,  damit  durch 
hinzugefügtes  Ammoniak  Talkerde  und  Zinkoxyd  aufgelöst  blei- 
ben.  Ist  die  Auflösung  sauer,  so  ist  der  Zusatz  von  Chlorammo- 
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nium  nicht  nöthig,  weil  durch  die  Sättigung  mit  Ammoniak  ge- 
nug des  ammoniakalischeh  Salzes  entsteht.  Man  fällt  darauf  aus 
der  ammoniakalischen  Auflösung  das  Zinkoxyd  durch  Schwefel- 
ammonium  als  Schwefelzink.  Die  vom  Schwefelzink  abfiltrirle 
Flüssigkeit  macht  man  sauer,  erwärmt  sie  und  scheidet,  wenn 
sie  filtrirt  worden  ist,  die  TaJkerde  aus  derselben. 

Man  kann  die  Talkerde  von  dem  Zinkoxyd  auch  durch 
Schwefelwasserstoffgas  trennen,  wenn  man  beide  Basen  vorher 
in  essigsaure  Salze  verwandelt  hat.  Diese  Trennung  geschieht 
dann  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  des  Zinkoxyds  vom  Eisen- 
oxyd aus  essigsauren  Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas :S.  135). 

Nach  Hai  dien  und  Fresenius  kann  die  Scheidung  bei- 
der Basen  auf  die  Weise  geschehen,  dass  man  sie  vermittelst 
kohlensauren  Kali  s  fällt  und  eine  zur  Wiederauflösung  des  Zinks 
genügende  Menge  von  Cyankalium  hinzusetzt,  worauf  man  das 
Ganze  unter  Zusatz  einer  neuen  Menge  von  kohlensaurem  Kali 
bis  zur  Trockniss  abdampft.  Beim  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  Wasser  bleibt  die  Magnesia  ungelöst,  das  Zink  erhält  man 
als  Cyanzink-Cyankalium  in  der  Auflösung.  Man  kocht  diese  mit 
Chlorwasserstoffsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  bis  alle 
C\  an  wasserstoffsäure  verjagt  worden  ist,  und  fallt  dann  die  Zink- 
oxydauflösung durch  kohlensaures  Natron. 

Trennung  des  Zinkoxyds  von  der  Kalkerde. — 
Die  Scheidung  des  Zinkoxyds  von  der  Kalkerde  kann  auf  eine 
ähnliche  Weise  geschehen,  wie  die  Scheidung  der  Kalkerde  von 
der  Talkerde  (S.  38).  Man  macht  die  Auflösung  ammoniaka- 
lisch,  und  schlägt  daraus  die  Kalkerde  durch  oxalsaures  Am- 
moniak nieder.  Das  Oxalsäure  Zinkoxyd  wird  nicht  nieder- 
geschlagen, sondern  es  bleibt  durch  das  Ammoniak  aufgelöst.  Die 
von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  abfiltrirle  Flüssigkeit  versetzt  man 
mit  kohlensaurem  Kali,  und  dampft  sie,  bei  starker  Hitze,  bis  zur 
Trockniss  ab,  wodurch  man  das  Zinkoxyd  als  kohlensaures  Salz 
erhält. 

Man  könnte  auch  die  Kalkerde  vom  Zinkoxyd  auf  die  Weise 
trennen,  dass  man  zu  der  Auflösung  beider  Ammoniak  setzt,  und 
aus  der  ammoniakaJischen  Auflösung  das  Zinkoxyd  durch  Schwe- 
felammonium als  Schwefelzink  fällt.  Dieses  muss  aber  schnell 
filtrirt,  und  während  des  Filtrirens  so  gut  als  möglich  gegen 
den  Zutritt  der  Luft  geschützt  werden,  damit  es  nicht  durch  koh- 
lensaure Kalkerde  verunreinigt  wird.   Da  man  auf  diese  Weise 
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das  gefällte  Schwefelzink  sich  nicht  absetzen  lassen  kann,  so  ist 
es  gut,  die  Fällung  desselben  in  einer  Flasche  vorzunehmen,  die 
sich  verkorken  lässt,  wodurch  der  Zutritt  der  atmosphärischen 
Luft  abgehalten  wird.  In  dieser  lässt  man  das  Schwefel- 
zink sich  erst  senken,  ehe  man  es  filtrirt.  Die  vom  Schwefel- 
zink abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  erst  sauer  gemacht  und  erwärmt, 
dann  filtrirt  man  sie  und  fällt  die  Kalkerde. 

Wenn  Kalkerde  und  Zinkoxyd  in  essigsaure  Salze  verwan- 
delt werden  können ,  so  können  sie  aus  der  essigsauren  Auflö- 
.  sung  durch  Schwefelwasserstoffgas  getrennt  werden,  welches 
das  Zinkoxyd  als  Schwefelzink  fällt.  Die  Umwandlung  beider 
Oxyde  in  essigsaure  Salze  geschieht,  indem  man  sie  durch  koh- 
lensaures Alkali  als  kohlensaure  Salze  fällt,  und  diese  in  Essig- 
säure auflöst. 

Nach  Hai  dien  und  Fresenius  versetzt  man  die  Auflö- 
sung zuerst  mit  kohlensaurem  Kali  bis  zur  alkalischen  Reaction, 
alsdann  mit  Cyankalium  im  Ueberschuss  und  erwärmt;  die  koh- 
lensaure Kalkerde  bleibt  ungelöst,  das  kohlensaure  Zinkoxyd  löst 
sich  mit  Leichtigkeit.  Aus  der  Auflösung  scheidet  man  das  Zink, 
wie  es  oben,  S.  139,  bei  der  Trennung  des  Zinkoxyds  von  der 
Magnesia  durch  Cyankalium  angegeben  ist. 

Trennung  des  Zinkoxyds  von  der  Strontianerde.— 
Die  Strontianerde  kann  vom  Zinkoxyde  auf  ähnliche  Weise  ge- 
trennt werden,  wie  die  Kalkerde  vom  Zinkoxyd,  doch  muss 
man  nicht  die  Methode  vermittelst  Oxalsäuren  Ammoniaks  wäh- 
len. Auch  durch  Cyankalium  kann  die  Trennung  des  Zinkoxyds 
von  der  Strontianerde,  wie  von  der  Kalkerde,  bewirkt  werden. 

Trennung  des  Zinkoxyds  von  der  Baryterde.  — 
Die  Baryterde  trennt  man  vom  Zinkoxyd  auf  die  Art,  dass  man 
erstere  in  der  Flüssigkeit  durch  Schwefelsäure  fällt,  und  in  der 
von  der  schwefelsauren  Baryterde  abfiltrirten  Flüssigkeit  das 
Zinkoxyd  niederschlägt. 

Trennung  des  Zinkoxyds  von  den  Alkalien.  — 
Von  den  feuerbeständigen  Alkalien  scheidet  man  das  Zinkoxyd  ' 
auf  die  Weise ,  dass  man  die  Auflösung  ammoniakalisch  macht, 
und  das  Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium  als  Schwefelzink 
fällt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  dann  sauer  gemacht,  er- 
wärmt und  filtrirt;  darauf  dampft  man  sie  bis  zur  Trockniss  ab 
und  glüht  die  trockne  Masse,  wodurch  die  Alkalien  mit  der 
Säure,  mit  welcher  sie  vor  der  Trennung  vereinigt  waren,  ver- 
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bunden  zurückbleiben,  wenn  sie  ein  durch  die  Hitze  nicht  zer- 
störbares Salz  damit  bilden. 

Lassen  sich  die  Alkalien  und  das  Zinkoxyd  in  essigsaure 
Salze  verwandeln,  so  kann  aus  der  Auflösung  derselben  das 
Zinkoxyd  durch  Schwefel  wasserstoffgas  als  Schwefelzink  abge- 
schieden werden. 


XXI.  Kobalt. 

■ 

Bestimmung  des  Kobalts  und  des  Kobaltoxyds  — 
Das  Kobaltoxyd  wird  aus  seinen  Auflösungen  am  besten  durch 
reine  Kaliauflösung  niedergeschlagen.  Der  Niederschlag  ist  vo- 
luminös und  ist  ein  basisches  Salz,  das  eine  blaue  Farbe  hnt.  die 
nach  einiger  Zeit  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  ins  Grüne 
ubergeht.  Es  ist  gut,  das  Oxyd  heifs  zu  fällen,  oder  nach  der 
Fällung  etwas  zu  erwärmen;  die  Farbe  des  Niederschlags  ver- 
ändert sich  dann,  wird  bei  längerem  Erwärmen  schmutzig  rosen- 
roth ,  und  ist  nun  reines  Oxydhydrat.  Das  Aussüfsen  ist  schwie- 
rig und  geschieht  daher  am  besten  mit  heifsem  Wasser.  Nach 
dem  Aussüfsen  wird  es  getrocknet  und  geglüht,  wodurch  es 
schwarz  wird,  und  darauf  gewogen 

Auf  diese  Weise  kann  man  indessen  die  richtige  Menge 
des  Koballoxyds  nicht  genau  bestimmen,  vorzüglich  wenn  die- 
selbe etwas  bedeutend  ist.  Man  erhält  nach  wiederholtem  Glü- 
hen des  Oxyds  verschiedene  Gewichte;  stets  bekommt  man 
aber  eine  gröfsere  Menge  Oxyd,  als  man  eigentlich  erhal- 
ten sollte.  Der  Grund  davon  ist,  dass  das  Oxyd  •sich  beim 
Glühen,  oder  vielmehr  während  des  Erkaltens,  höher  oxydirt, 
was  durchaus  nicht  vermieden  werden  kann,  auch  wenn 
man  das  geglühte  Oxyd  schnell  im  bedeckten  Tiegel  erkalten  1 

Um  nun  genau  die  Quantität  von  Kobalt  zu  bestimmen,  die 
das  geglühte  Oxyd  enthält,  ist  es  am  besten,  eine  gewogene 
Menge  desselben  durch  Wasserstoff  in  regulinisches  Kobalt 
zu  verwandeln,  und  aus  dem  Gewicht«  desselben  die  ganze 
Menge  des  Oxyds  zu  berechnen.  Die  Reduction  geschieht  sehr 
leicht  in  einem  Porcellan-  oder  Platintiegel  auf  die  Weise,  wie 
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es  oben,  S  79,  bei  der  Roduction  der  Manganoxyde  gezeigt 
worden  ist. 

Bei  der  Reduction  darf  nicht  eine  zu  geringe  Hitze  ange- 
wandt werden,  weil  sich  sonst  nach  dem  Erkalten  das  reducirte 
Kobalt  beim  Zutritt  der  atmosphärischen  Lufl  pyrophorisch  ent- 
zünden könnte. 

Wenn  das  zur  Reduction  angewandte  Kobaltoxyd  nicht  voll- 
kommen gut  ausgesüfst  worden  ist  und  fremdartige  Beimengun- 
gen, vorzüglich  Thonerde,  enthält,  so  entzündet  sich  das  redu- 
cirte Metall  beim  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  pyrophorisch, 
wenn  es  auch  vorher  sehr  stark  geglüht  worden  war. 

Nach  Beetz  (Pogg.  Ann.  Bd.  61.  S.  472.)  ist  es  nicht  nö- 
thig,  das  durch  Kalilösung  gefällte  Oxyd  durch  Wasserstoffgas 
zu  reduciren,  wenn  man  die  Menge  des  Kobalts  mit  Sicherheit 
in  demselben  bestimmen  will.  Man  braucht  den  Niederschlag 
nur  so  lange  zu  glühen,  bis  er  sein  Gewicht  nicht  mehr  verän- 
dert, dann  hat  er  sich  in  eine  bestimmte  Verbindung  von  Oxyd 
mit  Superoxyd  (4Co  +  €o)  verändert,  aus  welcher  man  den  Ge- 
halt an  Kobaltoxyd  berechnen  kann.  Auch  durch  Glühen  des 
Superoxyds  und  der  Verbindungen  des  Kobaltoxyds  mit  Kohlen- 
säure erhält  man  durchs  Glühen  dieselbe  Oxydationsstufe. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  fällt  das 
Kobaltoxyd  aus  seinen  Auflösungen,  selbst  wenn  man  es  da- 
mit kocht  und  sie  keine  ammoniakalischen  Salze  enthalten, 
nicht  so  vollständig,  wie  Kalihydrat;  durch  dieses  Fällungsmittel 
kann  es  aber  bei  gehöriger  Vorsicht  so  vollkommen  niederge- 
schlagen werden,  dass  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Schwe- 
felammonium Kobaltoxyd  nicht  mehr  zu  entdecken  ist.  Soll  das 
Kobaltoxyd  durch  kohlensaures  Alkali  gefällt  werden,  so  muss 
die  Auflösung  mit  einem  Ueberschuss  des  kohlensauren  Al- 
kali's  zur  rock  niss  abgedampft  und  erhitzt  werden,  worauf 
man  sie  mit  Wasser  behandelt,  welches  die  alkalischen  Salze 
auszieht. 

Bisweilen  schlägt  man  das  Kobaltoxyd  als  oxalsaures  nie- 
der. Es  kann  dies  aus  einer  neutralen  Auflösung  geschehen 
durch  eine  Auflösung  von  saurem  Oxalsäuren  Kali  oder  von  Oxal- 
säure, in  welcher  das  Oxalsäure  Kobaltoxyd  nicht  aufgelöst  wird. 
Besser  ist  es  indessen,  noch  etwas  kohlensaures  Alkali  hinzuzu- 
setzen, doch  so,  dass  die  Auflösung  noch  schwach  sauer  bleibt. 
Das  oxalsaure  Salz  fällt  vollständig  als  ein  weifsröthliches  Pul- 
ver, aber  sehr  langsam ,  so  dass  oft  nach  mehreren  Tagen  die 
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Fallung  noch  nicht  vollständig  erfolgt  ist.  Dabei  setzt  es  sich  oft 
zum  Theil  so  fest  an  die  Wände  des  Gefäfses  an,  dass  es 
nur  mit  Schwierigkeit  zu  sammeln  ist. »Man  kann  es  mit  kal- 
tem  Wasser  aussüfsen.    Durchs  Glühen  verwandelt  es  sich  in 
metallisches  Kobalt,  doch  da  beim  Erhitzen  beim  Zutritt  der  Luft 
etwas  davon  oxydirt  werden  könnte,  so  ist  es  besser,  es  in  ei- 
ner Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  zu  erhitzen.  —  Sind  in  ei- 
ner Auflösung  ammoniakalische  Salze  enthalten,  so  kann  aus 
einer  solchen  das  Kobaltoxyd  als  oxalsaures  Salz  nicht  vollständig 
gefällt  werden.  —  Das  Kobaltoxyd  kann  man  von  einigen  Sub- 
stanzen, die  nicht  durch  Oxalsäure  gefällt  werden,  durch  diese 
Saure  trennen. 

Sind  in  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Kobaltoxyd  gefallt 
werden  soll,  freies  Ammoniak  und  ammoniakalische  Salze  ent- 
halten, so  kann  es  nicht  durch  Kali  niedergeschlagen  werden. 
Man  kann  zwar  die  Auflösung  mit  einer  gehörigen  Menge  von 
kohlensaurem  Kali  versetzen,  und  dann  durch  Abdampfen  die 
ammoniakalischen  Salze  nach  und  nach  zerstören;  doch  diese 
Methode  ist,  besonders  wenn  die  Menge  der  ammoniakalischen 
Salze  bedeutend  ist,  ziemlich  umständlich,  und  giebt  doch  kein 
genaues  Resultat,  selbst  wenn  das  Abdampfen  bis  zur  Trockniss 
fortgesetzt  wird  j  denn  das  Kobaltoxyd  wird  durch  kohlensaure 
Alkalien  nicht  voltständig  gefällt,  sondern  durch  das  Abdampfen 
bis  zur  Trockniss  zum  Theil  in  Superoxyd  verwandelt. 

Besser  und  kürzer  ist  es  daher,  in  diesen  Fällen  das  Kobalt- 
oxyd  durch  Schwefelammonium  als  Schwefelkobalt  niederzu- 
schlagen. Die  Auflösung  des  Oxyds  muss  neutral  sein,  oder  kann 
auch  ammoniakalisch  gemacht  werden,  denn  das  Schwefelkobalt 
ist  in  freien  Alkalien  ganz  unlöslich.  Das  Schwefelkobalt  fallt 
als  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  minder  voluminös  als  der 
des  Schwefeleisens  ist,  und  sich  nicht,  wie  dieser,  an  de/  Luft 
oxydirt.  Zum  Aussüfsen  des  Schwefelkobalts  bedient  man  sich 
am  besten  eines  Wassers,  das  mit  etwas  Schwefelammonium 
versetzt  ist 

Um  die  Menge  des  Kobalts  im  Schwefelkobalt  zu  erfahren, 
trocknet  man  den  Niederschlag,  und  schüttet  ihn,  nachdem  man 
ihn  so  viel  als  möglich  vom  Filtrum  gelrennt  hat,  in  ein  Becher- 
glas. Das  Filtrum  verbrennt  man  auf  dem  Deckel  eines  Platin- 
oder kleinen  Porcellantiegels  zu  Asche,  und  bringt  diese  eben- 
falls in  das  Becherglas  zum  Schwefelkobalt.  Man  digerirt  das- 
selbe warm  mit  Königswasser  so  lange,  bis  das  Kobalt  sich  ganz 
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darin  aufgelöst  hat,  und  nur  Schwefel  von  ganz  gelber  Farbe 
ungelöst  zurückgeblieben  ist.  Chlorwasserstoffsäure  aliein  ver- 
mag das  Schwefelkobab  nicht  zu  zersetzen.  Man  verdünnt  dann 
die  Auflösung  mit  Wasser,  filtrirt  sie  und  süfst  den  Rückstand 
aus;  darauf  fällt  man  aus  der  Auflösung  das  Kobaltoxyd  durch 
Kalihydratlösung.  Das  erhaltene  Oxyd  wird  geglüht,  gewogen 
und  darauf  durch  Wasserstoffgas  reducirt.  —  Das  Filtrum  mit 
dem  Schwefelkobalt  darf  man  nicht  mit  Salpetersäure  oder  Königs- 
wasser digeriren,  weil  durch  längere  Einwirkung  dieser  Säuren 
auf  das  Filtrum  so  viel  organische  Materie  aufgelöst  wird ,  dass 
die  nachherige  Fällung  des  Kobaltoxyds  durch  Kali  nicht  mehr 
vollständig  geschehen  kann.'  War  das  Kobaltoxyd  nur  in  Sal- 
petersäure aufgelöst,  so  kann  durch  Abdampfen  und  anhaltendes 
Glühen,  oder  durch  Reduction  mit  Wasserstoffgas  das  Kobalt  be- 
stimmt werden. 

Bestimmung  des  Kobaltsuperoxyds. —  Das  Super- 
oxyd  des  Kobalts  wird,  wie  das  Oxyd,  durch  Wasserstoffgas  bei 
erhöhter  Temperatur  zu  Metall  reducirt.  Auch  kann  es,  beson- 
ders aber  leicht  das  Hydrat  desselben,  nach  Beetz,  durch  an- 
haltendes Glühen  in  Oxyd -Superoxyd  (4Co  +  Go)  Verwandelt 
werden.  Ist  das  Superoxyd  mit  anderen  Oxyden  verbunden, 
von  denen  es  nur  in  Auflösungen  getrennt  werden  kann,  so  muss 
die  Substanz  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  werden.  Wird 
sie  damit  erhitzt,  so  verwandelt  sich  das  Kobaltsuperoxyd,  un- 
ter Chlorentwicklung,  in  Chlorkobalt.  Aus  der  Auflösung  kann 
dann  Kobaltoxyd  durch  Kalihydrat  gefällt  werden.  —  Ist  in  der 
Auflösung  nicht  vollständig  alles  Superoxyd  in  Oxyd  verwandelt 
worden,  so  wird  dasselbe  durch  Kalihydratlösung  beim  Erhitzen 
mit  einer  mehr  schmutzig- braunen  Farbe  gefällt.  Die  Fällung 
ist  aber  vollständig,  und  durchs  Glühen  des  Niederschlags  erhält 
man  dieselben  Resultate,  als  wenn  in  der  Auflösung  reines  Oxyd 
enthalten  gewesen  wäre. 

Ist  das  Superoxyd  in  einer  Auflösung  enthalten,  und  es  kann 
als  Superchlorid  in  einer  sauren  Flüssigkeit  enthalten  sein,  so 
wird  es  aus  derselben  vollständig  in  der  Kälte  durch  kohlen- 
saure Baryterde  gefällt.  Die  vollständige  Fällung  erfolgt  indes- 
sen erst  nach  12  oder  18  Stunden. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  vom  Zinkoxyd.  —  Vom 
Zinkoxyd  kann  das  Kobaltoxyd  nicht  durch  reine  Kaliauflösung 
getrennt  werden.  Das  Zinkoxyd  wird  zwar  dadurch  aufgelöst, 
aber  das  ungelöst  zurückbleibende  Kobaltoxyd  enthält  noch  im- 
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mer  eine  grofse  Menge  Zinkoxyd,  welches  durch  kein  Ueber 
maafs  des  Kalis  davon  geschieden  werden  kann. 

Die  beste  Methode,  beide  Oxyde  von  einander  zu  scheiden, 
besteht  darin,  dass  man  sie  in  essigsaure  Salze  verwandelt,  und 
aus  der  Auflösung  derselben,  zu  welcher  man  noch  freie  Essig- 
säure hinzufügen  muss,  das  Zinkoxyd  vermittelst  Schwefelwas- 
sersloffgas  als  Schwefelzink  fallt.  Das  Kobaltoxyd  bleibt  aufge- 
löst, doch  nur  wenn  hinreichende  freie  Essigsäure  in  der  Auflö- 
sung war;  denn  aus  einer  neutralen  essigsauren  Auflösung  wird 
das  Kobaltoxyd  vollständig  durch  Schwefelwasserstoffgas  als 
Schwefelkobalt  gefällt.  Es  darf  aber  aufser  Essigsäure  keine 
andere  Säure  in  der  Flüssigkeit  sein ,  weil  bei  Gegenwart  unor- 
ganischer Säuren  das  Zinkoxyd  nicht  vollständig  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas gefällt  wird.  —  Die  Verwandlung  der  Oxyde  in 
essigsaure  Salze,  geschieht  am  besten  auf  die  Weise,  wie  es  bei 
der  Trennung  des  Zinkoxyds  vom  Manganoxydul  gezeigt  wor- 
den ist  (S.  136  ). 

Nach  Haidien  und  Fresenius  kann  die  Trennung  des 
Kobalt-  und  Zinkoxyds  vermittelst  Cyankaliums  geschehen.  Man 
fügt  nämlich  zur  Lösung  beider  Oxyde  so  viel  Cyankalium  hin- 
zu ,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  von  Kobaltcyanür 
und  Cyanzink  sich  vollkommen  gelöst  hat.  Dann  versetzt  man 
die  klare  gelbliche  Lösung  des  gebildeten  Doppelcyanürs  mit 
Chlorwasserstoffsäure  im  Ueberschuss.  Hierdurch  erhält  man  in 
jedem  Falle  einen  weifsen  Niederschlag  von  Kobaltcyanidzink, 
während  bei  Ueberschuss  von  Zink  Chlorzink,  bei  Ueberschuss 
von  Kobalt  Kobaltcyanidkalium  gelöst  bleibt.  Man  kocht  nun, 
bis  der  Niederschlag  vollständig  aufgelöst  und  alle  Cy  an  wasser- 
stoffsäure ausgetrieben  ist,  und  setzt  darauf  Kalihydratlösung 
hinzu,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  von  Kobalt- 
cyanidzink wieder  gelöst  ist.  Man  erwärmt  darauf  und  fällt 
durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Zink  als  Schwefelzink.  In  der 
filtrirten  Auflösung  ist  nun  zinkfreies  Kobaltcyanidkalium  enthal- 
ten ,  aus  welcher  das  Kobalt  nur  mit  grofser  Schwierigkeit  mit 
Genauigkeit  zu  bestimmen  ist.  Man  muss  zu  demselben  Salpe- 
tersäure setzen ,  bis  dieselbe  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  und 
sie  in  einer  Porcellanschale  bis  zur  Trockniss  abdampfen.  Die 
trockne  Masse  wird  darauf  in  einem  Porcellantiegel  geschmol- 
zen und  dann  mit  Wasser  behandelt,  wodurch  Kobaltoxyd  "un- 
gelöst zurückbleibt.  Die  Vorsichtsmaafsregera,  welche  hierbei  zu 
nehmen  sind,  werden  weiter  unten  bei  der  Trennung  des  Ko- 
II.  10 
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balts  vom  Nickel  vermittelst  Cyankaliums  ausführlich  beschrie- 
ben werden  (S.  162.). 

Die  zweckmäfsigste  Trennung  beider  Oxyde  ist  vielleicht 
folgende.  Man  setzt  zu  der  Auflösung  derselben,  wenn  sie  neu- 
tral ist,  freie  Chlorwasserstoflfsäure ,  und  verdünnt  sie  mit  vie- 
lem Wasser.  Man  leitet  sodann  durch  die  Auflösung  einen  an- 
haltenden Strom  von  Chlorgas,  so  dass  der  über  der  Flüssigkeit 
befindliche  Raum  der  geräumigen  Flasche,  wenn  die  Entwick- 
lung des  Gases  aufgehört  hat,  Chlorgas  enthält.  Darauf  fugt 
man  kohlensaure  Barvterde  hinzu,  welche  schwarzes  Kobalt- 
superoxyd  fällt,  wenn  dieselbe  im  Ueberschuss  zugesetzt  war. 
Unter  öfterem  Umrühren  oder  Umschütteln  lässt  man  das  Ganze 
in  der  Kälte  während  12  bis  18  Stunden  stehen.  Dann  filtrirt 
man  die  Fällung,  und  süfst  sie  mit  kaltem  Wasser  aus.  In  der 
filtrirten  Flüssigkeit  fällt  man ,  nach  Entfernung  der  aufgelösten 
Baryterde  vermittelst  Schwefelsäure,  das  Zinkoxyd  durch  koh- 
lensaures Natron.  —  Das  Kobaltsuperoxyd  mit  der  überschüssig 
zugesetzten  kohlensauren  Baryterde  werden  mit  Chlorwasser- 
stolFsäure  erhitzt,  die  Baryterde  durch  Schwefelsäure  entfernt, 
und  das  Kobaltoxyd  durch  Kalihydratlösung  gefällt. 

Aus  einem  Gemenge  von  Kobalt-  und  Zinkoxyd  kann  man 
letzteres  als  metallisches  Zink  verflüchtigen.  Dies  geschieht  nach 
Berzelius  auf  folgende  Weise.  Die  Mengung  wird  zuerst  mit 
Kalihydrat lösung  behandelt,  durch  welche  der  gröfste  Theil  des 
Zinkoxyds  aufgelöst  wird;  aus  dieser  Auflösung  kann  es  durch 
Schwefelammonium  abgeschieden  werden.  Das  Ungelöste  wird 
anfangs  mit  kaltem,  und  darauf  mit  kochendem  Wasser  gewa- 
schen, bis  aller  Kaligehalt  ausgezogen  worden  ist.  Darauf  wird 
das  Oxyd  geglüht,  gewogen,  in  einem  Porcellantiegel  mit  pulve- 
risirtem  reinen  Zucker  der  beim  Verbrennen  keine  Asche  zu- 
rücklässt,  weshalb  er  in  einer  Lösung  von  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  sein  muss)  gemengt,  und  der  Zucker  durch  vorsichtige  Er- 
hitzung verkohlt.  Dann  setzt  man  den  Tiegel  mit  seinem  Deckel 
in  ein  Bad  von  Magnesia  in  einem  grölseren,  ebenfalls  bedeck- 
ten Thontiegel,  und  erhitzt  in* einem  Windofen  bis  zu  der  stärk- 
sten Hitze,  die  der  Ofen  zu  geben  vermag,  eine  Stunde  lang. 
Die  Oxyde  werden  reducirt;  das  Kobalt  bleibt  mit  Kohle  ver- 
bunden und  gemengt  zurück,  das  Zink  raucht  vollständig  fort. 
Das  zurückbleibende  Kobalt  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lö- 
sung von  der  kohl  igen  Masse  filtrirt,  zur  Trockniss  abgedampft, 
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_d  in  Wasserstoffgas  geglüht.  Der  Verlust  an  Gewicht  ist  das 
weggetriebene  Zinkoxyd. 

Eine  Hauptbedingung  bei  dieser  Methode  ist  das  vorherge- 
hende vollständige  Auswaschen  des  Oxyds,  weil,  wenn  es  kah- 
halti*  ist,  das  Kali  auf  die  Glasur  des  Porcellantiegels  einwirkt. 
Ans  dem  geglühten  Oxyd  kann  oft  noch  mit  kochendem  Wasser 
eine  Spur  Kali  ausgezogen  werden.  Daher  thut  man  immer  gut, 
das  gemengte  Oxvd,  nachdem  es  ausgewaschen  und  geglüht 
worden  ist,  mit  kochendem  Wasser  auf  einen  Kaligehalt  zu  prü- 
fen, welcher  dann  ausgezogen  werden  kann,  ehe  es  zu  der  Glü- 
hunesprobe  gewogen  wird. 

Nach  Ullgren  (Berzelius  Jahresbericht,  21ster  Jahrg. 
S  147  )  scheidet  man  Zinkoxyd  vom  Kobaltoxyd  folgenderma- 
ßen- Man  fällt  die  Oxvde  aus  der  Auflösung  vermittelst  kohlen- 
sauren Natrons,  verdunstet  sie  bis  zur  Trockniss,  und  erhitzt  den 
Rückstand  gelinde,  so  dass  aus  der  trocknen  Masse  durch  Wasser 
mit  den  alkalischen  Salzen  nichts  von  den  Oxyden  ausgezogen 
wird   Die  Oxyde  werden  gewaschen,  gewogen,  und  in  einer  Ku- 
^elröhre  ein  gewogener  Theil  davon  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoffgas  behandelt,  aber  nur  bei  anfangender  Glühhitze.  So- 
bald die  Bildung  von  Wasser  aufhört,  lässt  man  die  Masse  in  ei- 
nem Strome  von  Wasserstoffgas  erkalten.  Das  Kobaltoxyd  ist  zu 
Metall  reducirt  worden ,  nicht  aber  das  Zinkoxyd.    Man  behan- 
delt nun  in  einem  verschlossenen  Glase  das  Gemenge  mit  einer 
concentrirten  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bei  gelin- 
der Wärme  von  ungefähr  40°  C.  24  Stunden  hindurch.  Das  Zink- 
oxvd  löst  sich  auf,  das  Kobalt  bleibt  zinkfrei  zurück ,  und  wird 
mit  kohlensaurer  Ammoniaklösung  gewaschen.  Die  Lösung  wird 
vorsichtig  abgedampft,  das  zurückbleibende  Zinkoxyd  geglüht 
und  gewogen.  Das  Kobalt  wird  in  Salpetersäure  gelöst  und  sei- 
ner Quantität  nach  bestimmt.  -  Damit  nachher  das  Zinkoxyd 
vom  kohlensauren  Ammoniak  aufgelöst  werde,  müssen  die  Oxyde, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoffgas  angewandt  wer- 
ben  fein  zertheilt  sein;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  müssen  sie 
vorher  zum  feinsten  Pulver  gerieben  werden. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  vom  ^'f en°  ^\ 
Vom  Eisenoxyd  trennt  man  das  Kobaltoxyd  auf  dieselbe  Weise 
wie  man  Manganoxvdul  vom  Eisenoxyd  trennt.  Man  sefct  zu 
der  Auflösung  beider  Substanzen,  besonders  wenn  wenig  Eisen- 
oxyd darin  ist,  Chlorammonium,  das,  in  hinreichender  Menge  zu 
einer  Auflösung  von  Kobaltoxyd  gesetzt,  die  Fallung  desselben 
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durch  Ammoniak  verhindert.  Ist  die  Auflösung  sehr  sauer,  so  ist 
der  Zusatz  von  Chlorammonium  nicht  nöthig.  Die  Auflösung  wird 
alsdann  mit  Ammoniak  unter  denselben  Vorsichtsmaafsregeln  ge- 
sättigt, die  S.  106  angegeben  sind.  Man  fällt  alsdann  das  Eisen- 
Oxyd  durch  ein  neutrales  bernsteinsaures  Alkali,  und  behandelt 
das  bernsteinsaure  Eisenoxvd  auf  die  oben  beschriebene  Weise. 
Aus  der  vom  bernsteinsauren  Eisenoxyd  abßltrirten  Flüssigkeit 
bestimmt  man  nun  die  Menge  des  Kobaltoxyds,  indem  man  es 
durch  Schwefelammonium  als  Schwefelkobalt  fällt,  und  dieses 
so  behandelt,  wie  es  oben  angegeben  worden  ist. 

Es  werden  oft  beide  Oxyde  blofs  durch  Ammoniak  getrennt; 
dann  muss  man  aber  zu  der  Flüssigkeit,  wenn  sie  nicht  schon  sehr 
sauer  ist,  sehr  viel  Chlorammonium  setzen.  Diese  Methode,  das 
Eisenoxyd  durch  Ammoniak  und  nicht  durch  bernsteinsaures 
Ammoniak  zu  fällen,  und  es  dadurch  vom  Kobaltoxyd  zu  tren- 
nen, ist  besonders  dann  anzuwenden ,  wenn  die  Menge  des  Ei- 
senoxyds gegen  die  des  Kobaltoxyds. äufserst  gering  ist;  doch 
ist  diese  Methode  lange  nicht  so  genau,  wie  die  erstere.  Durch 
beide  Methoden  indessen  erhält  man  das  Eisenoxyd  nicht  durch- 
aus frei  von  jeder  Spur  von  Kobaltoxyd,  welche  im  Eisenoxyd 
durch  das  Löthrohr  zu  entdecken  ist. 

Die  Trennung  des  Kobaltoxyds  und  Eisenoxyds  vermittelst 
kohlensaurer  Baryterde  ist  weniger  zweckmäfsig,  als  die  Tren- 
nung anderer  Oxyde  vom  Eisenoxyd  vermittelst  derselben.  Wenn 
nämlich  die  Auflösung  beider  Oxyde  in  der  Kälte  mit  einem 
Ueberschuss  von  kohlensaurer  Baryterde  behandelt  wird,  so 
schlägt  sich  mit  dem  Eisenoxyd  etwas  Kobaltoxyd  nieder,  und 
zwar  mehr,  als  man,  selbst  bei  Untersuchungen,  die  nicht  den 
höchsten  Grad  von  Genauigkeit  zu  erreichen  brauchen,  vernach- 
lässigen darf. 

Die  Trennung  beider  Oxyde  vermittelst  Oxalsäure,  wenn 
man  das  Kobaltoxyd  mit  der  Vorsicht,  die  oben,  S.  142,  angege- 
ben ist,  fällt,  giebt  gute  Resultate.  Es  ist  hierbei  aber  notwen- 
dig, dass  das  gefällte  oxalsaure  Kobaltoxyd  erst  längere  Zeit 
nach  der  Fällung  filtrirt  werde ;  nur  darf  man  das  Ganze  nicht 
dem  Sonnenlichte  aussetzen,  durch  welches  das  auflösliche  oxal- 
saure Eisenoxyd  zum  Theil  in  schwer  lösliches  oxalsaures  Eisen- 
oxydul verwandelt  wird ,  welches  sich  mit  dem  Oxalsäuren  Ko- 
baltoxvd  fällen  könnte. 

Am  leichtesten  trennt  man  das  Kobaltoxyd  vom  Eisenoxyd 
dadurch,  dass  man  beide  gemeinschaftlich  aus  ihrer  Auflösung 
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durch  Schwefelammonium  als  Schwefelmelalle  fällt,  und  diese 
mit  sehr  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  behandelt.  Diese  Me- 
thode ist  ganz  die  nämliche,  welche  weiter  unten,  S.  152,  bei 
der  Trennung  des  Kobaltoxyds  vom  Manganoxydul  beschrieben 
wird.  Mit  Umsicht  ausgeführt,  giebt  sie  genaue  Resultate. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  vom  Eisenoxydul. — 
Hat  man  Eisenoxydul  vom  Kobaltoxyd  zu  trennen,  so  muss  man 
das  Eisenoxydul  entweder  durch  Salpetersäure,  oder  bei  ver- 
dünnten sauren  Auflösungen  durch  einen  Strom  von  Chlorgas, 
oder  durch  chlorsaures  Kali  mit  einem  Zusatz  von  Chlorwasser- 
stoflsäure  vor  der  Trennung  in  Oxyd  verwandeln. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  vom  Manganoxydul. — 
Die  Trennung  des  Kobaltoxyds  vom  Manganoxydul  ist  mit  Schwie- 
rigkeiten verknüpft.  Sie  gelingt  auf  die  Weise,  dass  man  beide 
Oxyde  in  Chlormetalle  umändert,  und  diese  mit  Wasserstoffgas 
behandelt,  wodurch  das  Chlorkobalt,  unter  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoffgas,  zu  metallischem  Kobalt  reducirt  wird,  wäh- 
rend das  Chlormangan  unverändert  bleibt. 

Man  schlägt  zu  diesem  Zwecke  zuerst  beide  Oxyde  gemein- 
schaftlich nieder.  Dies  kann  durch  reine  Kaliauflösung  gesche- 
hen, wenn  in  der  Auflösung  nicht  ammoniakalische  Salze  oder 
freies  Ammoniak  enthalten  sind;  ist  dies  aber  der  Fall,  so  muss 
man  sich  des  kohlensauren  Kalis  oder  Natrons  bedienen,  und 
die  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschuss  desselben  bis  zur  Trock- 
niss  abdampfen  und  die  trockne  Masse  erhitzen.  Man  kann  auch 
beide  Oxyde  gerne inschaillich  durch  Schwefelammonium  aus 
einer  neutralen  oder  ammoniakalischen  Auflösung  fällen,  die 
Schwefelmetalle  durch  Salpetersäure  zersetzen,  und  dann  aus 
der  Salpetersäuren  Auflösung  die  Oxyde  beider  Metalle  durch 
Kaliauflösung  niederschlagen. 

Die  ausgesüfsten  Oxyde  werden  geglüht  und  gewogen.  Man 
bringt  davon  eine  bestimmte  Menge  in  eine  Glaskugel,  an  wel- 
che zu  beiden  Seiten  Glasröhren  angelöthet  sind,  und  leitet  dar- 
über, während  die  Kugel  erhitzt  wird,  Chlorwasserstoffgas,  um 
die  Oxyde  in  Chlormetalle  zu  verwandeln.  Zur  Entwicklung 
des  Chlorwasserstoffgases  bedient  man  sich  des  abgezeichneten 
Apparates  (siehe  folgende  Seite).  Es  wird  in  die  Flasche  a  trock- 
nes  Chlornatrium  geschüttet,  und  concentrirte  Schwefelsäure, 
aber  nur  nach  und  nach ,  durch  den  Trichter  b  zugelassen.  Da- 
mit das  Chlorwasserstoffgas  aus  der  breiartigen  Masse  nicht 
nicht  aus  dem  Trichter  b  entweiche,  ist  es  nur  nöthig,  einen 
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Glasstab  in  denselben  zu  stecken,  der  nur  bis  zu  dem  Anfange 
des  langen  Halses  des  Trichters  reicht.   Man  wählt  einen  Glas- 


stab von  solcher  Dicke ,  dass  die  in  den  Trichter  b  gegossene 
Schwefelsäure  nur  tropfenweise  in  die  Flasche  a  fallen  kann. 
Durch  diese  einfache  Vorrichtung  wird  die  Anwendung  eines  so- 
genannten Sicherheitstrichters  ganz  entbehrlich.  Will  man  eine 
gröfsere  Menge  von  Schwefelsäure  zu  dem  Chlornatrium  gelan- 
gen lassen,  so  braucht  man  nur  für  einen  Augenblick  den  Glas- 
stab im  Trichter  etwas  in  die  Höhe  zu  ziehen;  doch  ist  dies  in 
den  meisten  Fällen  nicht  nöthig  unci  nicht  anzurathen,  weil  da- 
durch eine  zu  starke  Entwicklung  von  Chlorwasserstoffgas  und 
ein  Schäumen  entsteht,  wodurch  die  Masse  aus  der  Flasche  a 
steigen  könnte. 

Das  Chlorwasserstoffgas  wird,  um  es  zu  trocknen,  durch 
eine  Flasche  c  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  und  darauf  durch 
eine  Glasröhre  d  geleitet,  welche  mit  Chlorcalcium  angefüllt  ist; 
es  geht  dann  über  die  Oxyde ,  welche  in  der  Glaskugel  e  lie- 
gen, und  die  man  durch  die  Flamme  einer  Spirituslampe  erhitzt, 
um  sie  in  Chlormetalle  zu  verwandeln.  Da  es  indessen  sehr 
lange  dauert,  ehe  die  Oxyde  vollständig- in  Chlormetalle  ver- 
wandelt werden,  so  wäre  es  vortheilhafter,  die  Oxyde  durch 
Auflösen  in  Chlorwasserstoffsäure  in  Chlormetalle  zu  verwandeln; 
allein  es  ist  nicht  möglich,  eine  bestimmte  Menge  davon  mit  Ge- 
nauigkeit in  eine  Glaskugel  zu  bringen. 

Ist  die  Verwandlung  in  Chlorraetalle  geschehen,  so  ver- 
tauscht man  die  Flasche  a  mit  einer  anderen,  aus  welcher  Was- 
serstoffgas vermittelst  Zink,  Wasser  und  concentrirter  Schwefel- 
säure entwickelt  werden  kann,  und  leitet  dieses  Gas  über  die 
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stark  erhitzt  wird.   Die  Entwicklung  des  Wasserstoffgases  wird 
nicht  eher  unterbrochen,  als  bis  sich  nur  noch  unbedeutende 
Mengen  von  Chlorwasserstoffgas  entwickeln ;  man  kann  es  nie  da- 
hin bringen,  dass  die  Entwicklung  von  Chlorwasserstoffgas  ganz 
aulhört;  denn  wenn  auch  das  Chlorkobalt  vollständig  reducirt 
worden  ist,  so  entwickeln  sich  immer  noch  unbedeutende  Spu- 
ren von  Chlorwasserstoffgas  aus  dem  Chlormangan,  welches 
zwar  durch  das  Wasserstoffgas  nicht  reducirt  wird,  doch  bei 
starker  Hitze  das  Glas  angreift,  wodurch  die  Entwicklung  sich 
schwach  fortsetzt.   Sobald  daher  nur  unbedeutende  weifse  Ne- 
bel entstehen,  wenn  ein  Glasstab,  mit  Ammoniak  befeuchtet, 
an  das  Ende  des  Apparats  gehalten  wird,  so  Jässt  man  die  Glas- 
kugel erkalten,  wahrend  die  Entwicklung  von  Wasserstoffgas 
noch  nicht  aufhört. 

Nach  dem  gänzlichen  Erkalten  bringt  man  die  Glaskugel  in 
Wasser,  wodurch  das  Chlormangan  aufgelöst  wird  und  fein  zer- 
theiltes  metallisches  Kobalt  ungelöst  zurückbleibt.   Das  Chlor- 
mangan wird  indessen  nicht  vollständig  aufgelöst,  sondern  es 
bleiben  davon  noch  braune  Flocken  zurück,  die  sich  vermehren, 
wenn  die  Auflösung  lange  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt 
bleibt.  Da  sie  länger  im  Wasser  suspendirt  bleiben,  als  das  me- 
tallische Kobalt,  so  kann  man  sie  mit  der  Chlormanganauflösung 
hiervon  abgiefsen.  Das  Kobalt  wird  nun  noch  mit  Wasser  über- 
gössen, das  durch  einige  Tropfen  äufserst  verdünnter  Chlorwas- 
serstoffsäure sehr  schwach  sauer  gemacht  worden  ist,  wodurch 
die  zurückgebliebenen  Spuren  von  Mangan  völlig  aufgelöst  wer- 
den, während  das  Kobalt  unangegriffen  bleibt.  Man  giefst  dies 
Wasser  aber  bald  davon  ab,  und  süfst  das  Kobalt  noch  durch  reines 
Wasser  völlig  aus.  Es  kann  auf  einem  gewogenen  Piltrum  filtrirt 
und  bei  sehr  mäfsiger  Hitze  schnell  getrocknet  und  dann  gewo- 
gen werden.  Will  man  sicherer  gehen,  so  erhitzt  man  einen  ge- 
wogenen Theil  davon  in  Wasserstoffgas  auf  die  Weise,  wie  oben, 
S.  142,  gezeigt  worden  ist.  —  Aus  der  Auflösung  des  Chlorman- 
gans fällt  man  durch  kohlensaures  Alkali  kohlensaures  Mangan- 
oxydul auf  die  oben  S.  79  angegebene  Art.  —  Völker  hat  die 
Bemerkung  gemacht ,  dass  bei  sehr  starker  Hitze  das  Mangan - 
chlorür  etwas  flüchtig  ist,  weshalb  nur  mäfsige  Hitze  angewen- 
det werden  darf. 

Eine  andere  Trennung  ist  von  Liebig  (Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  41.  S.  293.)  angegeben  worden.  Man  versetzt  die 
saure  Auflösung  beider  Substanzen  mit  Cyankalium,  wodurch 


Digitized  by  Google 


152  Kobalt. 

Niederschläge  von  Mangancyanür  und  Kobaltcyanür  entstehen 
Dann  fügt  man  Cyankalium  im  Uebermaafs  hinzu,  worin  sich  das 
Kobaltcyanür  und  ein  Theil  des  Mangancyanürs  löst,  während, 
wenn  man  nicht  eine  überaus  grofse  Menge  von  Cyankalium 
nimmt,  was  ganz  unnöthig  ist,  ein  anderer  Theil  des  Mangan- 
cyanürs ungelöst  bleibt.  Darauf  filtrirt  man  und  wäscht  aus.  Das 
Filtrat  erhitzt  man  zum  Kochen,  indem  man  zuweilen  einen 
Tropfen  Chlorwasserstoflsäure  hinzu  thut,  doch  nicht  so  viel,  dass 
die  Flüssigkeit  sauer  wird,  und  dann  verfährt  man  bei  der 
Scheidung  des  darin  gelösten  Mangans  und  Kobalts  genau  so, 
wie  es  bei  der  weiter  unten  beschriebenen  Trennung  des  Ni- 
ckels vom  Kobalt  gezeigt  wird.  Das  zuerst  abfiltrirte  Mangan- 
cyanür löst  man  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  kocht  die  Auflö- 
sung, bis  die  Cyanwasserstoffsäure  verjagt  ist,  fällt  das  Mangan- 
oxydul mit  kohlensaurem  Natron,  und  rechnet  die  Menge  dessel- 
ben zu  der  anderen  Menge  desselben. 

Die  am  wenigsten  umständliche  Trennung  des  Mangans  vom 
Kobalt  beruht  darauf,  das  zwar  das  Kobaltoxyd  aus  seinen  Auf- 
lösungen, besonders  wenn  sie  etwas  sauer  sind,  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas nicht  als  Schwefelmetall  gefällt  wird,  dass 
aber  das  durch  Schwefelammonium  gefällte  Schwefelkobalt 
sich  durch  sehr  verdünnte  Chlorwasserstoflsäure  nicht  zersetzt. 
Wenn  sich  die  Oxyde  in  einer  sauren  Lösung,  die  jedoch 
keine  Salpetersäure  enthalten  darf,  befinden,  so  macht  man 
sie  ammoniakalisch ,  und  fällt  sie  als  Schwefelmetalle  durch 
Hinzufügung  von  Schwefelammonium.  Es  wird  alsdann  zur  Flüs- 
sigkeit sehr  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  gesetzt,  bis  die- 
selbe sehr  schwach  sauer  ist.   Das  ungelöste  Schwefelkobalt 
wird  mit  verdünntem  Schwefelwasserstoffwasser,  zu  welchem 
eine  Spur  von  Chlorwasserstoffsäure  hinzugefügt  worden  ist, 
ausgesüfst.  Das  Schwefelmangan  löst  sich  mit  Leichtigkeit  auf. 
Aber  obgleich  die  vom  Schwefelkobalt  abfiltrirte  Flüssigkeit 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Schwefelammonium  einen  et- 
was schmutzig  fleischfarbenen  Niederschlag  giebt,  so  enthält 
doch  das  gefällte  Schwefelmangan  geringe  Spuren  von  Schwe- 
felkobalt, und  wenn  es  daher  in  der  Flüssigkeit  von  Neuem 
mit  sehr  verdünnter  Chlorwassersloffsäure  behandelt  wird,  so 
bleiben  geringe  Mengen  des  schwarzen  Schwefelkobalts  zu- 
rück. —  Durch  eine  solche  wiederholte  Behandlung  kann  man 
eine  sehr  annähernde  Scheidung  bewirken  und  genaue  Resul- 
tate erhalten. 
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Nach Ullgren(Berzelius  Jahresb., 21ster Jahrg. S.  147  schei- 
det man  das  Manganoxydul  vom  Kobaltoxyd  auf  folgende  Weise : 
Die  gemeinschaftliche  Auflösung  dieser  Oxyde  wird  mit  unter- 
ehlorichteaurem  Kali  mit  einem  Zusatz  von  Kalihydrat  gefällt,  wo- 
bei sie  als  Superoxyde  niederfallen.  Ein  wenig  Mangan  bleibt 
in  der  Lösung  als  Säure  zurück,  welches  man  durch  Vermi- 
schung der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Alkohol  oder  Ammoniak  und 
durch  Kochen  mit  Leichtigkeit  ausfällen  kann.  Die  gewaschenen 
Superoxyde  werden  dann  in  einem  Platingefäfs  in  reiner,  voll- 
kommen kieselfreier,  aber  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure  ge- 
löst, die  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt,  und  das 
Gemisch  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt.  Bei  der  Auflösung  in 
Fluorwasserstoffsäure  entwickelt  sich  Sauerstoffgas  aus  dem  Ko- 
baltsuperoxyd, und  ein  Theil  des  gelösten  Manganfluorids  wird 
in  Mangansuperfluorid  verwandelt.  Das  Ammoniak  reducirt  beim 
Erhitzen  sowohl  dieses,  als  auch  einen  Theil  des  Kobaltfluorids, 
so  dass  Manganoxyd  allein  gefällt  wird  und  Kobaltfluorür  sich  in 
der  Ammoniakflüssigkeit  auflöst.  Die  Methode  erfordert,  dass 
man  mit  einem  Trichter  von  reinem  Silber  versehen  sei,  zur  Fil- 
trirung  der  Lösung  und  Auswaschung  des  Manganoxyds,  so  wie 
auch,  dass  man  das  Durchgehende  in  einem  Gefafe  von  Platin 
aufsammle,  weil  Glas  und  Porcellan  angegriffen  werden.  Das 
Manganoxyd  soll  auf  diese  Weise  frei  von  einer  Einmischung 
von  Kobalt  erhalten  werden.  Die  Lösung  in  Ammoniak  wird 
verdunstet,  das  Fluor  durch  Schwefelsäure  ausgetrieben,  und  aus 
der  Auflösung  des  schwefelsauren  Kobaltoxyds  dasselbe  mit  Ka- 
libydratlösung  gefällt. 

Döbereiner  (Ann.  der  Pharm. ,  Bd.  XIV.  S.  245.)  hat  fol- 
gende Methode  angegeben ,  um  Kobalt  vom  Mangan  zu  schei- 
den. Man  verwandelt  beide  in  Chlormetalle,  löst  diese  in  was- 
serfreiem Weingeist  auf,  und  setzt  der  gesättigten  Auflösung  die 
15-  bis  20fache  Volummenge  reinen  Aethers  zu.  Das  Mangan- 
chlorür  wird  dadurch  pulverig  gefällt,  während  das  Kobaltchlo- 
rid aufgelöst  bleibt.  Giefst  man  von  dem  pulverigen  Nieder- 
schlage die  blaue  Auflösung  ab,  löst  dann  denselben  in  der  klein- 
sten Menge  wasserfreien  Alkohols  auf,  und  vermischt  die  Auflö- 
sung wieder  mit  einer  grofsen  Menge  Aether,  so  wird  alles  an- 
hängende Kobaltchlorid  aufgelöst,  und  das  Manganchlorür  bleibt, 
nach  zweimaliger  Wiederholung  dieser  Operation,  rein  zurück. 
Es  ist  hierbei  nothig,  dass  man  zur  Fällung  des  Manganchlorürs 
alkoholfreien  Aether  anwende ,  und  die  Mischung  immer  6  bis 
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12  Stunden  hindurch  stehen  lasse,  ehe  man  die  kobaltchloridhal- 
tige  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  trennt. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  von  der  Thonerde.— 
Von  der  Thonerde  kann  man  das  Kobaltoxvd  nicht  durch  Kali- 
hydralauflösung  trennen,  wenn  die  Auflösung  beider  Substanzen 
auch  zu  wiederholten  Malen  mit  einem  Uebermaafs  derselben 
gekocht  wird.  Es  bleibt  eine  beträchtliche  Menge  von  Thon- 
erde beim  gefällten  Koballoxyd. 

Eine  sichrere  Trennung  geschieht,  wenn  man  das  Gemenge 
von  Thonerde  und  Kobaltoxyd  mit  Kalihydrat  in  einem  Silber- 
tiegel über  der  Spirituslampe  schmelzt  und  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser  behandelt.  Das  ungelöste  Kobaltoxyd  enthält 
zwar  etwas  Kali  aber  keine  Thonerde. 

Die  Trennung  beider  geschieht  besser  entweder  durch  koh- 
lensaure Baryterde,  oder  vermittelst  Weinsteinsäure  und  Schwe- 
felammonium, wie  Manganoxydul  von  der  Thonerde  getrennt 
wird. 

Auch  durch  Cyankalium  kann,  nach  Fresenius  und  Haid- 
ien, die  Scheidung  geschehen.  Man  versetzt  die  Auflösung  mit 
kohlensaurem  Kali,  fügt  dann  Cyankalium  hinzu,  wodurch  das 
Kobaltoxyd  gelöst  wird,  während  die  Thonerde  ungelöst  zurück- 
bleibt, welche  man  in  Säuren  wiederum  auflösen  und  durch 
Ammoniak  und  Schwefelammonium  fällen  muss. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  von  der  Talkerde.  — 
Von  der  Talkorde  trennt  man  das  Kobaltoxyd  gewöhnlich  auf 
folgende  Weise :  Man  setzt  zu  der  Auflösung  beider  Substanzen 
so  viel  Chlorammonium,  dass  durch  hinzugesetztes  Ammoniak 
weder  Talkerde  noch  Kobaltoxyd  gefällt  wird.  Hat  man  eine 
saure  Auflösung,"  so  ist  der  Zusatz  von  Chlorammonium  nicht  nö- 
thig.  Man  versetzt  die  Auflösung  alsdann  mit  Schwefelammo- 
nium; das  hierdurch  gefällte  Schwefelkobalt  wird  filtrirt  und 
mit  Wasser,  zu  dem  etwas  Schwefelammonium  gesetzt  worden 
ist,  ausgesüfst.  Um  die  Menge- des  darin  befindlichen  Kobalts  zu 
bestimmen,  behandelt  man  es  auf  die  oben  beschriebene  Weise. 
—  Aus  der  vom  Schwefelkobalt  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  die 
Talkerde  quantitativ  am  besten  durch  phosphorsaures  Natron 
bestimmt. 

Es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass,  nach  Berzelius,  diese 
Trennung  nicht  ganz  so  scharf  ist,  wie  man  gewöhnlich  annimmt. 
Mit  dem  Schwefelkobalt  fällt  oft  etwas  Schwefelmagnesium  nie- 
der, besonders  wenn  das  Schwefelammonium  nicht  einen  üeber- 
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schuss  an  Schwefel  oder  Schwefelwasserstoff  enthält,  Die  Ge- 
genwart der  Talkerde  kann  man,  wenn  das  Schwefelkobalt  in 
Kobaltowd  verwandelt  worden  ist,  in  diesem  leicht  übersehen. 
Es  ist  daher  gut,  das  Kobaltoxyd  in  Salpetersäure  aufzulösen,  die 
Auflösung  zur  Trockniss  zu  verdampfen,  und  die  trockne  Masse 
bei  einer  Temperatur  zu  erhitzen,  welche  noch  nicht  bis  zum 
sichtbaren  Glühen  geht.  Dadurch  erhält  man  Kobaltsuperoxyd, 
und  die  Talkerdo  lässt  sich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  ausziehen.  Letzteres  ist  darum  vorzuziehen,  weil 
man  blofs  die  Lösung  bis  zur  Trockniss  abzudampfen  und  zu 
glühen  braucht,  um  reine  Talkerde  zu  erhalten.  Diese  Schei- 
dungsmethode ist  indessen  nicht  vollständig;  und  es  hält  schwer, 
aus  einem  Kobaltoxyd,  das  Talkerde  enthält,  letztere  vollstän- 
dig auszuziehen,  ohne  etwas  Kobaltoxyd  zugleich  aufzulösen. 

Wenn  man  das  Kobaltoxyd  und  die  Talkerde  als  neutrale 
essigsaure  Salze  erhalten  kann ,  so  können  sie  aus  der  verdünn- 
ten Auflösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  getrennt  werden. 
Ist  keine  freie  Essigsäure  vorhanden ,  so  kann  das  Kobaltoxyd 
ziemlich  vollständig  als  Schwefelkobalt  gefällt  werden;  die  Talk- 
erde bleibt  aufgelöst. 

Nach  Ullgren  (ßerz.  Jahresb.,  21ster  Jahrg.  S.  146)  kann 
man  das  Kobaltoxyd  von  der  Magnesia  auf  folgende  Weise  schei- 
den :  Die  gemeinschaftliche  Auflösung  wird  durch  ein  Gemisch  von 
unterchlorichtsaurem  Kali  und  Kalihydrat  niedergeschlagen.  Es 
fällt  dadurch  Kobaltsuperoxyd,  vermischt  oder  verbunden  mit  Ma- 
gnesiahydrat nieder.  Der  Niederschlag  wird  wohl  ausgewaschen, 
und  bei  -f-  30  bis  40°  noch  feucht  mit  einer  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid,  die  man  im  Ueberschuss  hinzusetzt,  digerirt.  Da- 
bei bildet  sich  ein  Doppelsalz  von  Chlormagncsium  und  Queck- 
silberchlorid, und  die  Magnesia  wird  aufgelöst,  während  eine  ent- 
sprechende Menge  von  basischem  Quecksilberchlorid  ausgefällt 
wird.  Die  Lösung  und  das  Waschwasser  werden  in  einem  ge- 
wogenen Porcellantiegel  zur  Trockniss  verdunstet,  darauf  das 
Quecksilberchlorid  durch  Erhitzung  ausgetrieben,  und  der  Rück- 
stand mit  reiner  Salpetersäure  übergössen,  welche  im  Wasser- 
bade abgedunstet  wird,  wobei  sich  Chlor  und  Stickstoffoxyd  ent- 
wickeln. Die  zurückbleibende  salpetersaure  Magnesia  wird  ge- 
glüht und  gewogen.  Das  Kobaltsuperoxyd  wird  zur  Abschei- 
dung  des  Quecksilbers  geglüht,  und  zwar  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoffgas,  um  es  zu  reduciren. 

Die  Trennung  der  Magnesia  vom  Kobaltoxyd  kann  auch, 
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nach  Fresenius  und  Hai  dien,  durch  Cyankalium  auf  die- 
selbe Weise  geschehen,  wie  die  des  Zinkoxyds  von  der  Ma- 
gnesia. 

Wenn  man  Magnesia  von  Kobaltoxyd  dadurch  trennt,  dass 
man  zu  einer  ammoniakalischen  Auflösung  beider  Basen,  wel- 
che ammoniakalische  Salze  enthalt,  phosphorsaures  Natron  setzt, 
so  enthält  die  gefällte  phosphorsaure  Ammoniak- Talkerde  et- 
was Kobaltoxyd. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  von  der  Kalkerde.  — - 
Von  der  Kalkerde  trennt  man  das  Kobaltoxyd  gewöhnlich  durch 
oxalsaures  Ammoniak.  Die  Auflösung  beider  wird  mit  so  viel 
Chlorammonium  versetzt,  dass  ein  Ueberschuss  von  hinzugesetz- 
tem Ammoniak  kein  Kobaltoxyd  fallt.  Hat  man  eine  saure  Auf- 
lösung, so  ist  dieser  Zusatz  von  Chlorammonium  nicht  nöthig. 
Man  fällt  darauf  durch  oxalsaures  Ammoniak  die  Kalkerde,  und 
schlägt  dann  aus  der  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  abfiltrirten 
Flüssigkeit  das  Kobaltoxyd  auf  die  Weise,  wie  es  oben  angege- 
ben worden  ist,  nieder.  Hierbei  ist  aber  noth wendig,  die  Oxal- 
säure Kalkerde  sehr  schnell  zu  filtriren,  und  den  Zutritt  der  Luft 
so  viel  als  möglich  davon  abzuhalten,  damit  in  der  ammoniaka- 
lischen Flüssigkeit  das  Kobaltoxyd  sich  nicht  höher  oxydirt. 

Da  das  oxalsaure  Kobaltoxyd  nur  durch  eine  grofse  Menge 
von  Ammoniak  aufgelöst  wird,  so  ist  diese  Methode,  die  Kalk- 
erde vom  Kobaltoxyd  zu  trennen,  obgleich  sie  gewöhnlich  ange- 
wandt wird ,  nicht  zu  empfehlen.  Ein  besseres  Resultat  erhält 
man  auf  folgende  Weise:  Zu  der  ammoniakalischen  Auflösung 
beider  Substanzen  setzt  man  Schwefelammonium,  wodurch  das 
Kobaltoxyd  als  Schwefelkobalt  gefällt  wird.  Man  filtrirt  dies 
schnell,  und  verhindert  beim  Filtriren  so  viel  als  möglich  den 
Zutritt  der  atmosphärischen  Luft,  damit  das  Schwefel kobalt  sich 
nicht  mit  kohlensaurer  Kalkerde  verunreinigt;  darauf  wird  es 
mit  Wasser,  zu  dem  etwas  Schwefelammonium  gesetzt  worden 
ist,  ausgesüfst.  In  der  vom  Schwefel  kobalt  abfiltrirten  Flüssig- 
keit zerstört  man  durch  Chlorwasserstoffsäure  das  überschüssig 
hinzugesetzte  Schwefelammonium,  und  scheidet  alsdann  die  Kalk- 
erde daraus.  Hierbei  ist  es  gut ,  in  einer  Flasche ,  die  verkorkt 
werden  kann,  das  Schwefelkobalt  sich  erst  gehörig  absetzen 
zu  lassen  und  dann  zu  filtriren,  damit  die  in  der  Auflösung  ent- 
haltene Kalkerde  schnell  durchs  Filtrum  läuft,  ehe  sich  noch  in 
ihr  durch  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  kohlensaure  Kalk- 
erde bilden  kann. 
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Nach  Fresenius  und  Haidien  trennt  man  die  Kalkerde 
vom  Kobaltoxyd,  indem  man  die  Lösung  beider  mit  kohlensau- 
rem Kali  im  Ueberschuss  versetzt,  und  dann  Cyankalium  hinzu- 
fügt. Man  erwärmt  sehr  gelinde,  bis  das  gefällte  kohlensaure 
Kobaltoxyd  sich  wieder  gelöst  hat,  und  filtrirt  die  kohlensaure 
Kalkerde  ab.  In  der  Auflösung  ist  Kobaltcyanid- Kalium,  aus 
welcher  das  Kobaltoxyd  abzuscheiden  etwas  beschwerlich  ist. 
Es  geschieht  wie  oben,  S.  145,  gezeigt  worden. 

Man  kann  die  Kalkerde  vom  Kobaltoxvd  auch  auf  dieselbe 
Weise  von  einander  scheiden,  wie  Manganoxydul  vom  Kobalt- 
oxyd, indem  man  beide  in  Chlormetalle  verwandelt,  und  diese 
mit  Wasserstoffgas  behandelt  (S.  149.\ 

Trennung  des  Kobaltoxyds  von  der  Strontian- 
erde.  —  Von  der  Strontianerde  trennt  man  das  Kobaltoxyd 
nach  allen  denselben  Methoden,  wie  man  es  von  der  Kalkerde 
trennt.  Man  könnte  auch  die  Trennung  durch  Schwefelsäure 
bewirken. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  von  der  Baryterde.  — 
Von  der  Barvterde  trennt  man  das  Kobaltoxvd  ohne  Schwierig:- 
keit  durch  Schwefelsäure.  Aus  der  von  der  schwefelsauren 
Barvterde  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  das  Kobaltoxyd  durch 
KaJihydratlösung. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  von  den  Alkalien.  — 
Von  den  feuerbeständigen  Alkalien  trennt  man  das  Kobalt- 
oxyd dadurch,  dass  man  zu  der  neutralen  oder  ammoniakali- 
sehen  Auflösung  Schwefelammonium  setzt,  und  dadurch  Schwe-  . 
felkobalt  fällt.  In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  zerstört  man  erst 
den  Ueberschuss  des  hinzugesetzten  Schwefelammoniums  durch 
eine  Säure,  und  bestimmt  dann  die  Menge  des  Alkalis  auf  die 
bekannte  Weise. 

Man  kann  auch  diese  Substanzen  auf  dieselbe  Weise  wie 
Manganoxydul  vom  Kobaltoxyd  trennen,  indem  man  sie  in 
Chlormetalle  verwandelt,  und  diese  mit  Wasserstoffgas  be- 
handelt (S.  149). 


XXII.  Nickel. 

Bestimmung  des  Nickels  und  des  Nickeloxyds.— 
Das  Nickeloxyd  wird  aus  seinen  Auflösungen,  wie  das  Kobalt- 
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oxyd,  am  besten  durch  reine  Kaliauflösung  niedergeschlagen.  Es 
fällt  als  ein  apfelgrüner,  voluminöser  Niederschlag  so  vollstän- 
dig, dass  in  der  abfiltrirton  Flüssigkeit  keine  Spuren  von  Nickel- 
oxyd mehr  entdeckt  werden  können,  wenn  bei  der  Fällung  die 
gehörige  Vorsicht  beobachtet,  und  vorzüglich,  wenn  das  Ganze 
erhitzt  worden  ist.  Der  Niederschlag  ist  schwer  auszusüfsen, 
weshalb  dazu  heifses  Wasser  angewandt  werden  muss.  Nach 
dem  Aussüfsen  wird  er  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Durch 
das  Glühen  wird  er  dunkelgrün;  er  besieht  dann  aus  reinem 
Oxyd,  das  bei  mehrmaligem  Glühen  und  Erkalten  keine  Ge- 
wichtsveränderung erleidet.  Es  ist  daher  nicht  nöthig,  das  ge- 
glühte Nickeloxyd  durch  Wasserstoffgas  zu  reduciren,  was  beim 
Kobaltoxyd  erforderlich  ist. 

Zum  Fällen  des  Nickeloxyds  bedient  man  sich  am  besten 
nur  des  Kalihydrats,  weil  es  durch  kohlensaures  Kali  oder  koh- 
lensaures Natron  nicht  so  vollständig  gefallt  wird  Wenn  das 
Nickeloxyd  durch  kohlensaures  Alkali  gefällt  werden  soll,  so 
muss  man  ebenso  verfahren,  wie  bei  der  Fällung  des  Kobalt- 
oxyds durch  kohlensaures  Alkali  (S.  142.). 

Kalihydrat  schlägt  das  Nickeloxyd  nicht  nur  aus  Auflösun- 
gen, die  Chlorammonium  oder  andere  ammoniakalische  Salze 
enthalten,  vollkommen  und  zwar  schon  in  der  Kälte  nieder,  son- 
dern es  fallt  dasselbe  auch  aus  Auflösungen ,  die  freies  Ammo- 
niak enthalten.  Durch  dieses  Verhalten  gegen  Kali  unterschei- 
det sich  das  Nickeloxvd  sehr  vom  Kobaltoxyd. 

Durch  Schwefelammonium  kann  das  Nickeloxyd  nicht  so 
gut  wie  das  Kobaltoxyd  aus  neutralen  oder  ammoniakaliseh  ge- 
machten Auflösungen  gefällt  werden,  denn  Schwefelnickel  ist  et- 
was auflöslich  in  einem  Ueberschuss  von  Schwefelammonium, 
und  bildet  mit  demselben  eine  bräunliche,  und  im  concentrirten 
Zustande  eine  ganz  undurchsichtige  Auflösung.  Wenn  diese  Auf- 
lösung abgedampft  wird,  so  schlägt  sich  zwar  ein  Theil  des 
Schwefelnickels  wieder  nieder,  aber  ein  anderer  Theil  wird  oxy- 
dirt  und  bleibt  in  der  Auflösung. 

Die  Fällung  des  Nickeloxyds  als  Schwefelnickel ,  aus  seinen 
neutralen  oder  ammoniakalischen  Auflösungen,  glückt  noch  am 
besten  auf  folgende  Weise :  Man  versetzt  die  mit  vielem  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  in  einem  Becherglase  mit  Schwefelammo- 
nium, welches  möglichst  wenig  gelb  gefärbt  ist,  vermeidet  dabei 
aber  einen  sehr  grofsen  Ueberschuss  desselben,  so  wie  auch 
selbst  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  nachtheilig  sein  kann; 
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alsdann  bedeckt  man  das  Glas  mit  Löschpapier  und  lässt  es  an 
einem  sehr  gelinde  erwärmten  Orte  einige  Zeit  stehen.  Der 
Ueberschuss  des  hinzugesetzten  Schwefelammoniums  wird  durch 
den  Sauerstoff  und  durch  die  Kohlensäure  der  atmosphärischen 
Luft  langsam  zerstört,  während  das  gefällte  Schwefelnickel  sich 
noch  nicht  oxydirt.  Wenn  die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  nicht  mehr  bräunlich  gefärbt  ist,  fillrirt  man  das 
Schwefelnickel  und  süfst  es  schnell  mit  Wasser  aus,  zu  welchem 
sehr  wenig  Schwefelammonium  gesetzt  worden  ist.  Bei  gehöri- 
ger Vorsicht  glückt  es,  die  vom  Schwefelnickel  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit frei  von  Nickel  zu  erhallen. 

Es  gelingt  nur  selten,  den  Ueberschuss  des  zur  Nickeloxyd- 
auflösung hinzugesetzten  Schwefelammoniums  durch  eine  schwa- 
che Säure,  z.  B.  durch  Essigsäure,  vollständig  zu  zerstören,  ohne 
zugleich  etwas  des  gefällten  Schwefelnickels  zu  zersetzen.  So 
wie  die  geringste  Menge  dieser  Säure  im  Ueberschuss  hinzuge- 
fügt wird,  enthält  gleich  die  vom  Schwefelnickel  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit aufgelöstes  Nickeloxyd. 

Ist  in  einer  Auflösung  Nickeloxyd  gemeinschaftlieh  mit  an- 
deren Oxyden  enthalten,  die  durch  Schwefelammonium  vollstän- 
dig als  Schwefelmetalle  gefällt  werden,  so  wird  es  vollständig 
niedergeschlagen,  und  ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löst 
nichts  vom  Schwefelnickel  auf. 

Das  erhaltene  Schwefel nickel  wird  wie  das  entsprechende 
Schwefelkobalt  behandelt,  um  es  in  Nickeloxyd  zu  verwandeln 
;'S.  143'.  Wie  das  Schwefelkobalt  wird  auch  das  Schwefelnickel 
nicht  durch  Chlorwasserstoffsäure  allein  zersetzt. 

Ist  Nickeloxyd  in  reiner  Salptersäure  aufgelöst,  so  kann  das- 
selbe durch  Abdampfen  und  Glühen  des  trocknen  Rückstandes 
erhalten  werden. 

Bestimmung  des  Nickelsuperoxyds. —  Das  Super- 
oxyd  des  Nickels  wird  durch  Glühen  in  Nickeloxyd  verwandelt. 
Es  kann  auch  durch  Erwärmung  mit  Chlorwasserstoffsäure  un- 
ter Chlorentwicklung  aufgelöst,  und  aus  dieser  Auflösung  durch 
Kalilosung  Nickeloxyd  gelallt  werden. 

Trennung  des  Nickeloxyds  vom  Kobaltoxyd.  — 
Die  Trennung  des  Nickeloxyds  vom  Kobaltoxyd  ist  mit  Schwie- 
rigkeiten verknüpft;  es  haben  die  berühmtesten  Chemiker  da- 
für mehr  oder  weniger  passende  Methoden  vorgeschlagen.  Es 
kann  hier  nicht  davon  die  Rede  sein,  wie  man  überhaupt 
Nickeloxyd  frei  von  Kobaltoxyd  darstellt,  ohne  darauf  Rück- 
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sieht  zu  nehmen,  ob  auch  die  ganze  Menge  des  Nickeloxyds  er- 
halten wird;  sondern  nur  davon,  wie  die  quantitative  Trennung 
beider  Oxyde  am  besten  bewerkstelligt  werden  kann. 

Der  älteren  Methoden,  welche  schon  seit  längerer  Zeit  nicht 
mehr  angewandt  werden,  soll  hier  nicht  Erwähnung  geschehen, 
sondern  nur  der,  welche  jetzt  noch  in  Anwendung  kommen. 
Die  noch  gebräuchlichen  Scheidungsarten  sind  die  von  R.  Phil- 
lips, Lauter  und  Liebig. 

Die  Methode  von  Phillips  Phil.  Mag;.  Bd.  XVI.  S.  312.) 
war  bis  auf  die  neuere  Zeit  die,  welche  am  häufigsten  angewandt 
wurde.  Man  löst  danach  beide  Oxyde  in  einer  Säure  auf,  und 
übersättigt  die  Auflösung  mit  Ammoniak.  Fällt  dadurch  etwas 
Kobaltoxyd,  so  war  die  Menge  des  gebildeten  ammoniakalischen 
Salzes  nicht  hinreichend;  man  macht  daher  die  Auflösung  von 
Neuem  sauer  und  übersättigt  sie  wieder  mit  Ammoniak.  Man 
kann  auch  gleich  zu  der  Auflösung  eine  hinreichende  Menge  von 
Chlorammonium  hinzusetzen,  und  sie  dann  mit  Ammoniak  über- 
sättigen ,  wodurch  kein  Niederschlag  mehr  entstehen  wird.  Die 
gewöhnlich  blaue  Auflösung  verdünnt  man  mit  vielem  Wasser. 
Je  gröfser  die  Menge  des  Kobaltoxyds  in  der  Auflösung  ist, 
desto  mehr  Wasser  muss  hinzugesetzt  werden;  doch  muss  man 
dieses  vorher  kochen,  um  es  von  aller  atmosphärischen  Luft 
zu  befreien. 

Die  verdünnte  Auflösung  wird  noch  heifs  in  ein  Glas  ge- 
bracht, das  verkorkt  werden  kann;  alsdann  setzt  man  Kalihydrat- 
auflösung hinzu  und  verschliefst  das  Gefäfs.  Durch  das  Kali 
wird  aus  der  ammoniakalischen  Auflösung  nur  Nickeloxyd  ge- 
fällt; das  Kobaltoxyd  bleibt  vollständig  aufgelöst.  Hat  die  Auf- 
lösung durch  Kaliauflösung  die  blaue  Farbe  vollständig  verloren 
und  sich  vom  aufgelösten  Kobaltoxyd  hell-  oder  dunkelroth  ge- 
färbt, so  kann  man  vermuthen,  dass  die  Menge  des  hinzuge- 
setzten Kalis  hinreichend  gewesen  ist. 

Wenn  das  Nickeloxyd  sich  vollständig  gesetzt  hat,  wird  die 
überstehende  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filtrum  gegossen;  dar- 
auf bringt  man  das  Nickeloxyd  ebenfalls  aufs  Fiitrum  und  süfst 
es  mit  heifsem  Wasser  aus.  Die  Verdünnung  der  Auflösung  bei- 
der Oxyde  mit  luftfreiem  Wasser  war  deshalb  nothwendig,  weil 
sich  in  einer  ammoniakalischen  Auflösung  etwas  Kobaltoxyrd 
leicht  in  Superoxyd  verwandelt,  welches  das  Nickeloxyd  verun- 
reinigen kann.  Je  mehr  die  Auflösung  verdünnt  ist ,  desto  weni- 
ger leicht  oxydirt  sich  das  Kobaltoxyd  höher. 
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Die  Menge  des  Kalis,  welche  zur  Fallung  des  .Nickeloxyds 
erfordert  wird,  ist  oft  sehr  bedeutend,  wenn  die  Menge  des  Am- 
moniaks in  der  Auflösung  sehr  grofs  ist.  Man  muss  deshalb, 
wenn  man  zu  der  ammoniakaiischen  Flüssigkeit  Kali  gesetzt,  und 
dadurch  keinen  Niederschlag  erhalten  hat,  mit  dem  Zusetzen 
des  Fällungsmiltels  fortfahren,  und  nicht  zu  schnell  die  Meinung 
fassen,  dass  kein  Nickeloxvd  in  der  Auflösung  vorhanden  sei. 
Je  mehr  Chlorammonium  in  der  Flüssigkeit  enthalten  war,  und 
je  mehr  Kali  man  zur  Fällung  des  Nickeloxyds  bedarf,  um  so 
reiner  erhält  man  dasselbe  vom  Kobaltoxyd. 

Aus  der  vom  Nickeloxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet 
man  nun  das  Kobaltoxyd  am  besten  dadurch,  dass  man  es  durch 
Schwefelammonium,  fällt ,  und  das  erhaltene  Schwefelkobalt  so 
behandelt,  wie  es  S.  143  angegeben  worden  ist. 

Bei  Anwendung  dieser  Methode  ist  man  indessen  nie  sicher, 
dass  das  gefällte  Nickeloxyd  frei,  selbst  von  bedeutenden  Men- 
gen von  Kobaltoxyd  sei.  Wenn  die  Menge  des  ammoniakaiischen 
Salzes  in  der  Auflösung  nicht  sehr  beträchtlich  gewesen  ist,  so  fällt 
durch  Kalihydrat  mit  dem  Nickeloxyd  oft  sehr  viel  Kobaltoxyd. 
Nun  kann  namentlich  ein  Ungeübter  nie  wissen,  wieviel  des 
ammoniakaiischen  Salzes  nöthig  ist.  Man  kann  freilich  nur  an 
rathen,  in  jedem  Falle  recht  viel  davon  anzuwenden  ,  dann  aber 
braucht  man  oft  unglaublich  grofse  Mengen  von  Kalihydrat  zur 
Ausfällung  des  Nickeloxyds.  Es  ist  keine  Uebertreibung ,  wenn 
man  behauptet,  dass  dasselbe  pfundweise  angewandt  werden 
muss,  wenn  mehr  als  ein  Gramm  Kobaltoxyd  vom  Nickeloxyd 
getrennt  werden  soll. 

•Aber  selbst  in  analytischen  Untersuchungen  Geübte  dürfen 
niemals  das  nach  der  Methode  von  Phillips  gefällte  Nickeloxyd 
für  rein  halten.  Denn  schon  das  Löthrohr  wird  oft  die  Gegen- 
wart des  Kobaltoxyds  darin  nachweisen.  Es  ist  bei  quantitativen 
Untersuchungen  nothwendig,  dasselbe  wiederum  aufzulösen  und 
noch  einmal  auf  dieselbe  Weise  zu  behandeln,  wie  die  ursprüng- 
liche Verbindung,  wodurch  oft  eine  neue  Menge  von  Kobaltoxyd 
aus  dem  Nickeloxyd  abgeschieden  wird.  Versäumt  man  diese 
Vorsicht,  so  kann  ein  Ungeübter  oft  30  Proc.  Nickeloxyd  mehr 
erhalten,  als  er  eigentlich  erhalten  sollte,  aber  der  Kobaltgehalt 
giebt  sich  schon  durch  das  Löthrohr  leicht  zu  erkennen. 

Ist  in  der  Auflösung  Talkerde,  aufser  den  Oxyden  des  Ko- 
balts und  des  Nickels,  enthalten,  so  gelingt  die  Trennung,  nach 
Berzelius,  oft  nicht,  weil  aus  der  ammoniakaiischen  Auflö- 
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sung  durch  Kalihydratlösung  Kobaltoxyd-Talkerde  gefällt  wird, 
welche  eine  grüne  Farbe,  wie  die  des  Nickeloxyds,  hat.  Es 
hängt  dann  von  der  Menge  der  Talkerde  ab,  ob  noch  etwas 
oder  gar  kein  Kobaltoxyd  in  der  Auflösung  zurückbleibt. 

Was  die  Methode  von  Laugier  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
Bd.  9.  S.  267)  betrifft,  so  ist  dieselbe  von  dem  Urheber  selbst 
nicht  für  quantitative  Scheidungen  vorgeschlagen  worden,  son- 
dern sie  wurde  nur  angewandt,  um  die  Metalle  rein  von  einander 
zu  erhalten.  Sie  kann  sich  nur  höchstens  für  den  Fall  eignen,  wenn 
die  Menge  des  Nickeloxyds  äufserst  gering  gegen  die  des  Ko- 
baltoxyds ist. 

Man  fallt  beide  Oxyde  durch  Kalilösung  aus  ihrer  Auflösung, 
und  übergiefst  sie  mit  einer  Auflösung  von  Oxalsäure,  wodurch 
sie  in  oxalsaure  Salze  verwandelt  werden ,  die  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Oxalsäure  fast  unlöslich  sind,  weshalb  die  über  den 
Salzen  stehende  Flüssigkeit  abgegossen,  oder  für  sich  abgedampft, 
und  der  Rückstand  den  Salzen  hinzugefügt  werden  kann.  Die 
Salze  werden  sodann  in  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  auf- 
gelöst, die  Auflösung  mit  Wasser  verdünnt,  und  längere  Zeit  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur  der  Luft  ausgesetzt,  wodurch  das 
freie  Ammoniak  nach  und  nach  sich  verflüchtigt.  In  dem  Maafoe, 
als  dies  geschieht,  scheidet  sich  das  Nickelsalz  mit  weifsgrün- 
licher  Farbe  aus,  während  das  Kobaltsalz  aufgelöst  bleibt.  Man 
giefst  die  rosenrothe  Flüssigkeit  in  ein  anderes  Glas,  und  lässi 
sie  in  demselben  wiederum  stehen,  um  zu  sehen,  ob  sich  von 
neuem  Nickelsalz  aus  derselben  absondert. 

Lassl  man  indessen  die  rosenrothe  Kobaltauflösung  zu  lange 
an  der  Luft  stehen,  so  schlägt  sich  endlich  aus  ihr  auch  das  oxal- 
saure Kobaltoxyd  nieder,  und  sie  wird  farblos;  wenn  dage- 
gen die  ammoniakalische  Auflösung  zu  kurze  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt gewesen  ist,  so  kann  das  aufgelöst  gebliebene  Kobaksalz 
noch  etwas  Nickeloxyd  enthalten. 

Die  Methode  hat  daher  den  Nachtheil,  dass  man  nicht  mit 
Bestimmtheit  entscheiden  kann,  wann  die  vollständige  Ausschei- 
dung des  Nickelsalzes  stattgefunden,  und  die  des  Kobaltsalzes 
noch  nicht  begonnen  hat;  daher  kann  man  sie  nur  in  seltenen 
Fällen  bei  quantitativen  Scheidungen  anwenden.  Aber  man  kann 
durch  sie,  wie  dies  im  ersten  Theile  gezeigt  worden  ist,  mit 
grofser  Sicherheit  bestimmen,  ob'ein  NickelsaJz  kobalthaltig  sei. 

Von  den  bisher  angewandten  Methoden  der  Trennung  des 
Nickels  vom  Kobalt  giebl  unstreitig  die  von  Liebig  (Ann.  der 
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sten Resultate  Aber  sie  giebt  diese  nur  bei  Beobachtung  vieler 
Vorsieh  tsmaafsregeln. 

Man  setzt  zur  Auflösung  beider  Metalle  Chlorwasserstoffsäure 
bis  zum  starken  Vorwalten ,  und  fügt  dann  so  lange  Cyankalium 
hinzu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  von  Nickel  und  Kobalt- 
eyanür  sich  wieder  gelöst  hat.  setzt  alsdann  noch  etwas  mehr 
hinzu  und  kocht  die  Auflösung  eine  Weile ,  indem  man  ton  Zeit 
zu  Zeit  einen  oder  zwei  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  hinzufügt, 
doch  nicht  so  viel,  dass  die  Auflösung  sauer  wird. 

Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  mehr  Chlorwasserstoffsäure  in 
einem  Kolben  gemischt,  und  damit  so  lange  gekocht,  bis  bei 
einem  erneuten  Zusatz  von  Chlorwassersloffsäure  beim  Ko- 
chen kein  Geruch  nach  Cvanwasserstoffsäure  mehr  wahrzuneh- 
men  ist.  Das  Kochen  geschieht  wegen  der  schädlichen  Dämpfe 
unter  dem  Rauchfange. 

Das  Kaliumnickelcyanür  ist  min  zersetzt  worden,  und  es  hat 
sich  Chlornickel  gebildet;  das  Kaliumkobaltcyanür  ist  aber  in 
Kaliumkoballcyanid  durch  die  Cyanwasserstoflsäure  unter  Was- 
serstoffgasentwicklung verwandelt  worden.  Dieses  Salz  aber  wird 
in  seiner  Auflösung  beim  Kochen  weder  durch  Chlorwasserstoff- 
säure, Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  noch  durch  Kalihydrat- 
lösung zersetzt. 

Man  setzt  daher  zu  der  Auflösung  Kalihydratlösung  im  Leber- 
schuss  und  kocht  damit.  Es  fällt  dadurch  das  Nickeloxyd  aus 
seiner  chlorwasserstoffsauren  Auflösung.  Man  wäscht  es  aus,  und 
bestimmt  es  seinem  Gewichte  nach. 

Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  alles  Kobalt  als  Kalium- 
koballcyanid. Man  kann  dasselbe  auf  keine  andere  Weise  zer- 
setzen, als  dass  man  die  Auflösung  mit  Salpetersäure  übersättigt, 
sie  zur  Trockniss  abdampft,  und  den  trocknen  Rückstand  längere 
Zeit  im  Porcellantiegel  schmelzt.  Die  geschmolzene  Masse  be- 
handelt man  mit  heifsem  Wasser,  welches  die  alkalischen  Salze 
auflöst  und  Kobaltoxyd  zurücklässt. 

Man  muss  aber  bei  dieser  Methode  das  Nickeloxyd  mit  einem 
bedeutenden  üeberschuss  von  Kalihydrat  fallen,  und  längere  Zeit 
damit  kochen.  Der  Niederschlag  hat  zwar  gewöhnlich  nicht  die 
schöne  grüne  Farbe,  welche  dem  durch  Kalihydratlösung  aus 
andern  Auflösungen  gefällten  Nickeloxydhydrat  eigenthümlich  ist; 
allein  durchs  Glühen  wird  er  dem  geglühten  Nickeloxyd  gleich. 

Die  gröfste  Vorsicht  indessen  muss  man  beim  Abdampfen 
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der  vom  Nickeloxyd  getrennten  Flüssigkeit,  welche  man  mit  Sal- 
petersäure übersättigt  hat,  anwenden;  denn  sie  enthält  sehr  viele 
Salze,  so  dass  es  sehr  schwer  ist,  keinen  Verlust  durch  Spritzen 
oder  Eflloresciren  zu  erleiden.  Das  Abdampfen  darf  nur  in  Por- 
cellanschalen  geschehen,  und  beim  Schmelzen  der  abgedampften 
Masse  in  Porcellantiegcln  werden  letztere  angegriffen.  Das  mit 
Wasser  ausgewaschene  Kobaltoxyd  enthält  daher  Porcellanraasse. 
Es  muss  deshalb  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  die  Auflösung 
fillrirt,  und  aus  derselben  durch  Kalihydrallösung  das  Kobaltoxyd 
gefällt  werden. 

Wenn  indessen  die  gröfste  Aufmerksamkeit  bei  der  Analyse 
angewandt  worden  ist,  so  erhält  man  genauere  Resultate,  als 
nach  irgend  einer  andern  bisher  bekannten  Methode. 

Eine  neuere  Trennungsart  indessen,  welche  mit  geringeren 
Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  giebt  noch  genauere  Resultate, 
und  hat  dabei  den  Vortheil,  dass  sie  gleich  gut  anwendbar  ist, 
welches  auch  das  relative  Verhältniss  des  Kobalts  und  Nickels 
sein  mag.  Sie  ist  wesentlich  der  ähnlich,  welche  S.  146  bei 
der  Trennung  des  Zinkoxyds  vom  Kobaltoxyde  angegeben  ist 
und  beruht  darauf,  dass  in  einer  Auflösung,  wenn  sie  mit  freier 
Chlorwasserstoffsäure  versetzt  ist,  das  Chlornickel  durch  Chlor- 
gas nicht  höher  oxydirl  wird,  wohl  aber  das  Chlorkobalt  unter 
ähnlichen  Umständen. 

Nachdem  man  das  Nickel  und  das  Kobalt,  oder  ihre  Oxyde,  in 
so  v  iel  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  hat,  dass  die  Auflösung  freie 
Säure  enthält,  muss  dieselbe  mit  vielem  Wasser  verdünnt  werden. 
Hat  man  ein  bis  zwei  Grammen  der  Metalle  oder  der  Oxyde 
angewandt,  so  setzt  man  zur  Auflösung  ungefähr  zwei  Pfund 
Wasser.  Das  Kobalt  hat  nicht  blofs  in  den  Flüssen,  sondern  auch 
in  Auflösungen  eine  weit  tingirendere  Kraft  als  das  Nickel.  Die 
mit  Wasser  verdünnte  Auflösung  ist  daher  rosenroth,  selbst  wenn 
eine  sehr  überwiegende  Menge  von  Nickel  angewandt  worden 
ist.  Durch  die  verdünnte  Auflösung  leitet  man  mehrere  Stunden 
hindurch  Chlorgas,  so  dass  der  leere  Raum  der  Flasche  mit  die- 
sem  Gase  angefüllt  ist,  wenn  die  Gasentwicklung  aufgehört  hat. 
Es  wird  darauf  ein  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Baryterde  hin* 
zugefügt,  und  unter  öfterem  Umrühren  und  ümschütteln  lässt  man 
das  Ganze  12  bis  18  Stunden  stehen.  Dann  filtrirt  man  und  süfst 
mit  kaltem  Wasser  aus;  die  filtrirte  Flüssigkeit  hat  eine  rein  grüne 
Farbe,  und  enthält  keine  Spur  von  Kobalt.  Nach  Entfernung  der 
Baryterde  vermittelst  Schwefelsäure  wird  aus  ihr  das  Nickeloxyd 
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durch  Kalihydratlösung  gefällt.  —  Das  gefällte  schwarze  Kobalt- 
superoxyd mit  der  überschüssig  zugesetzten  kohlensauren  Baryt- 
erde werden  durchs  Erhitzen  in  ChlorwasserstofTsaure  gelöst,  und 
nacb  Fortschaffung  der  Baryterde  wird  das  Kobaltoxyd  gefällt. 

Man  erhalt  nach  dieser  Methode,  die  auch  mit  einigen  Mo- 
dificationen  im  Grofsen  angewandt  werden  kann,  um  die  Metalle 
zu  reinigen,  sehr  genaue  Resultate  Nur  wenn  man  das  gefällte 
Kubaltsuperoxyd  zu  früh  filtrirt,  ein  oder  einige  Stunden  nach 
der  Fällung,  erhält  man  mehr  Nickel-;  und  weniger  Kobaltoxyd, 
weil  das  Superoxyd  des  Kobalts  sehr  langsam  durch  kohlensaure 
Baryterde  gefällt  wird. 

Trennung  des  Nickeloxyds  vom  Zinkoxyd.  — 
Will  man  beide  Oxyde  aus  einer  Auflösung  dadurch  scheiden, 
dass  man  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  hinzusetzt,  um  das  Zink- 
oxyd aufzulösen,  so  kann  dadurch  die  Trennung  nicht  bewirkt 
werden,  weil  durch  den  gröfsten  Ueberschuss  des  Kalis  nicht 
alles  Zinkoxyd  aufgelöst  wird.  Das  Zinkoxyd  löst  sich  zwar  zum 
Theil  im  Kali  auf,  aber  ein  sehr  grofser  Theil  desselben  fäilt  mit 
dem  Nickeloxyde  nieder.  Dasselbe  findet  auch  statt,  wenn  beide 
Oxyde  in  Ammoniak  aufgelöst  worden  sind;  auch  in  diesem  Falle 
bleibt,  nach  dem  Zusatz  einer  Auflösung  von  Kali,  Zinkoxyd  zwar 
aufgelöst,  aber  das  gefällte  Nickeloxyd  ist  sehr  zinkoxydhaltig. 

Die  Trennung  beider  Oxyde  kann  indessen,  wie  Smith 
(Philosophical  Magazine,  1836,  No.  43.  S.  80)  gezeigt  hat,  da- 
durch geschehen,  dass  man  sie  in  essigsaure  Salze  verwandelt 
und  aus  der  Auflösung,  zu  der  noch  freie  Essigsäure  hinzugefügt 
wird ,  das  Zinkoxyd  als  Schwefelzink  fällt.  Man  verfährt  dabei 
auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  der  Trennung  des  Zinkoxyds  vom 
Manganoxydul  (S.  136)  und  vom  Koballoxyd  (S.  145).  Wesent- 
lich aber  ist,  dass  in  der  Auflösung  keine  starke  Säure,  nur 
Essigsäure  allein,  enthalten  sei. 

Befindet  sich  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung  Nickel 
und  Zink  im  metallischen  Zustande,  wie  dies  z.  B.  bei  mehreren 
Metalllegirungen  der  Fall  ist,  die  in  neueren  Zeiten  als  Surro- 
gate des  Silbers  gebraucht  werden,  so  löst  man  sie  in  Salpeter- 
säure oder  in  Königswasser  auf,  und  fällt  aus  dieser  Auflösung, 
unter  gehöriger  Vorsicht,  durch  kohlensaures  Kali  die  Oxyde, 
welche  man  in  überschüssiger  Essigsäure  auflöst  und  durch 
Schwefelwasserstoffgas  trennt. 

Sind  noch  andere  Metalle  in  der  Verbindung  enthalten,  so 
werden  diese  auf  andere  Weise  getrennt.  Ist  z.  B.  Kupfer  noch 
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zugegen,  so  scheidet  man  dieses  davon  nach  einer  Methode,  die 
erst  später  beim  Kupfer  wird  angegeben  werden.  —  Man  muss 
hierbei  immer  darauf  Rücksicht  nehmen,  dass  durch  kohlensau- 
res Alkali  das  Nickeloxyd  nur  dann  vollständig  gefällt  wird,  wenn 
man  so  verfährt,  wie  es  bei  der  Fällung  des  Kobaltoxyds  durch 
kohlensaure  Alkalien  gezeigt  worden  ist  (S.  142). 

Man  kann  auch  bei  der  Trennung  des  Nickels  vom  Zink  die 
Methoden  anwenden,  welche  oben  bei  der  Scheidung  des  Kobalts 
vom  Zink  angegeben  sind,  die,  bei  welcher  das  Zink  verflüch- 
tigt wird  (S.  146),  und  die  von  üllgren  vorgeschlagene 
(S.  147). 

Trennung  des  Nickeloxyds  vom  Eisenoxyd.  — 
Das  Eisenoxyd  trennt  man  vom  Nickeloxyd  auf  eine  ähnliche 
Weise,  wie  es  vom  Kobaltoxyd  getrennt  wird.  Man  setzt  ge- 
wöhnlich zur  Auflösung  beider,  wenn  sie  eine  hinreichende  Menge 
von  Chlorammonium  oder  anderen  aminoniakalischen  Salzen  ent- 
hält, Ammoniak,  und  fällt  dadurch  das  Eisenoxyd,  das  schnell 
abfiltwrt  und  ausgesüfst  wird.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
fällt  man  das  Nickeloxyd  durch  Kaliauflösung.  Diese  Methode 
giebt  von  allen  indessen  die  schlechtesten  Resultate,  weil  mit  dem 
Eisenoxyd  immer  etwas  Nickeloxyd  fällt, 

Ein  besseres  Resultat  wird  erhalten,  wenn  man  durch  bern- 
steinsaures Alkali  das  Eisenoxyd  vom  Nickeloxyd  auf  ähnliche 
Weise  trennt,  wie  vom  Manganoxydul  und  Kobaltoxyd  (S.  105 
und  S.  148). 

Die  beste  Methode  indessen,  das  Eisenoxyd  vom  Nickeloxyd 
zu  trennen,  ist  die  von  Fuchs  empfohlene,  vermittelst  kohlen- 
saurer Kalkerde,  oder  besser  vermittelst  kohlensaurer  Raryterde, 
weil  letztere  von  nicht  gefälltem  Nickeloxyd  leichter  zu  trennen 
ist,  als  die  Kalkerde.  Man  befolgt  dabei  die  Vorsichtsmaafsregeln, 
die  S.  109  bei  der  Trennung  des  Manganoxyduls  vom  Eisenoxyd 
angegeben  sind. 

Auch  durch  Oxalsäure  kann  man  Nickeloxyd  vom  Eisenoxyd 
trennen,  wie  man  Kobaltoxyd  von  letzterem  scheidet  (S.  148); 
eben  so  ist  diese  Trennung  auch  dadurch  zu  bewirken,  dass  man 
beide  durch  Schwefelammonium  in  Schwefelmetalle  verwandelt, 
und  diese  mit  sehr  verdünnter  ChlorwasserstofTsäure  behandelt 

Trennung  des  Nickeloxyds  vom  Eisenoxydul.  — 
Hat  man  Eisenoxydul  von  Nickeloxyd  zu  trennen,  so  wird  vor 
der  Trennung  das  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  verwandelt. 

Trennung  des  Nickeloxyds  vom  Manganoxydul 
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—  Die  Trennung  des  Manganoxytluls  vom  Nickeloxyd  ist  schwierig, 
sie  kann  aber  nach  mehreren  Methoden,  deren  man  sich  bei  der 
Trennung  des  Manganovyduls  von  dem  Kobaltoxyde  bedient, 
ausgeführt  werden.  Man  kann  zunächst  dazu  die  anwenden,  wel- 
che S  149  beschrieben  ist.  Aber  auch  die  S.  152  angegebene 
Methode,  beide  Oxyde  durch  Schwefelammonium  in  Schwefel- 
metalle zu  verwandeln,  und  diese  durch  sehr  verdünnte  Chlor- 
wasserstoffsäure  zu  scheiden,  kann  angewandt  werden,  obgleich 
das  Nickeloxyd  sich  nicht  so  vollkommen  durch  Schwefelammo- 
niura  fallen  lässt,  wie  das  Kobaltoxyd.  Die  Resultate,  welche 
man  erhält,  sind,  wohl  eben  wegen  dieser  Eigenschaft  des 
Schwefelnickels,  nicht  vollkommen  so  genau,  wie  die  der  Schei- 
dung des  Kobaltoxyds  vom  Manganoxydul. 

Auch  die  S.  164  beschriebene  Scheidung  des  Kobaltoxvds 
vom  Nickeloxyd  vermittelst  Chlorgas,  ist  bei  der  Scheidung  des 
Nickeloxyds  vom  Manganoxydul  anwendbar. 

Trennung  des  Nickeloxyds  von  der  Thonerde.  — 
Die  Thonerde  kann  man  vorn  Nickeloxyd  nicht  durch  Behandlung 
mit  Kalihydratauflösung  trennen,  selbst  wenn  man  letztere  im 
grofsen  Uebermaafs  und  kochend  anwendet.  Aber  durch  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  im  Silberliegel,  und  Behandlung  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  Wasser,  kann  eine  vollkommene  Trennung  be- 
wirkt werden.  Es  bleibt  dann  das  Nickeloxyd  in  einem  sehr 
dichten  Zustande  zurück.  Es  wiegt  etwas  mehr,  als  die  ange- 
wandte Menge,  enthält  aber  keine  Thonerde  und  daher  Kali. 

Eine  bessere  Trennung  ist  wohl  die  vermittelst  kohlensaurer 
Baryterde;  auch  vermittelst  Schwefelammoniums  und  Weinstein- 
säure, so  wie  auch  durch  Cyankalium  kann  das  Niokeloxyd  auf 
ähnliche  Weise  von  der  Thonerde  getrennt  werden ,  wie  das  Ko- 
baltoxyd (S.  154). 

Trennung  des  Nickeloxyds  von  der  Talkerde.  — 
Da  das  Nickeloxvd  sehr  schwer  vollständig  durch  Schwefelam- 
monium  als  Schwefelnickel  gefällt  werden  kann,  so  hat  die  Tren- 
nung des  Nickeloxyds  von  der  Talkerde  manche  Schwierigkeiten. 
Am  besten  gelingt  sie  noch  auf  folgende  Weise:  Man  setzt  zu 
der  Auflösung  beider,  wenu  sie  nicht  schon  sauer  ist,  so  viel 
Chlorammonium,  dass  hinzugefügtes  Ammoniak  keine  Fällung 
hervorbringt;  darauf  schlägt  man  durch  Schwefelammonium  das 
Nickeloxyd  als  Schwefelnickel  nieder,  vermeidet  aber  so  viel 
als  möglich  einen  grofsen  Ueberschuss  von  Schwefelammonium 
und  von  Ammoniak.  Darauf  lässt  man  die  Flüssigkeit  an  einem 
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gelinde  erwärmten  Orte,  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt, 
so  lange  stehen,  bis  das  Schwefelnickel  sich  vollständig  abge- 
sondert hat;  hierauf  filtrirt  man  es  und  süfst  es  mit  Wasser  aus, 
zu  welchem  noch  eine  sehr  geringe  Menge  von  Schwefelammo- 
nium gesetzt  worden  ist.  Das  erhaltene  Schwefelnickel  wird  so 
behandelt,  wie  es  oben  angegeben  worden  ist.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  durch  eine  Säure  sauer  gemacht  und  erwärmt; 
darauf  filtrirt  man  sie  wieder,  und  scheidet  aus  ihr  die  Talkerde. 

Es  ist  hierbei  das  zu  berücksichtigen ,  was  S.  154  von  der 
Trennung  des  Kobaltoxyds  und  der  TaJkerde  gesagt  worden  ist. 
Sollte  im  erhaltenen  Nickeloxyde  noch  Talkerde  enthalten  sein, 
so  kann  diese  auf  dieselbe  Weise,  wie  es  beim  Kobaltoxyde  ge- 
zeigt ist,  erkannt  und  annähernd  geschieden  werden. 

Kann  man  Talkerde  und  Nickeloxyd  als  neutrale  essigsaure 
Salze  erhalten,  so  können  sie  aus  der  verdünnten  Auflösung  durch 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  getrennt  werden,  durch 
welches,  wenn  keine  freie  Essigsäure  vorhanden  ist,  das  Nickel- 
oxyd ziemlich  vollständig  als  Schwefelnickel  gefällt  werden  kann, 
während  die  Talkerde  aufgelöst  bleibt. 

Es  gelingt  nicht  vollkommen,  sondern  nur  annähernd,  die 
Talkerde  von  dem  Nickeloxyd  aus  einer  ammoniakalischen  Flüs- 
sigkeit durch  Zusatz  einer  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron 
zu  trennen,  wodurch  die  Talkerde  niedergeschlagen  wird ;  die  so 
gefällte  phosphorsaure  Ammeniak-Talkerde  enthält  noch  Nickel- 
oxyd, das  durch  keinen  Ueberschuss  von  Ammoniak  davon  ge- 
trennt werden  kann,  und  durch  welches  das  Talkerdesalz  grünlich 
gefärbt  wird. 

Man  kann  sich  zur  Trennung  des  Nickeloxyds  von  der  Mag- 
nesia ebenfalls  der  Methode  bedienen,  die  Uli gren  auch  zur 
Scheidung  dieser  Base  vom  Kobaltoxyd  vorgeschlagen  hat  (S.  155), 
so  wie  auch  der  vermittelst  Cyankalium. 

Trennung  des  Nickeloxyds  von  der  Kalkerde.— 
Man  kann  sich  zur  Scheidung  dieser  Basen  der  Methoden  be- 
dienen, welche  oben  S.  156  bei  der  Trennung  der  Kalkerde  von 
dem  Kobaltoxyd  angegeben  sind,  nur  muss  man  die  Fällung  des 
Nickels  durch  Schwefelammonium  vermeiden. 

Trennung  des  Nickeloxyds  von  der  Strontian- 
erde  und  Baryterde.  —  Man  wendet  zur  Trennung  dieselben 
Methoden  an ,  wie  zur  Trennung  dieser  Erden  vom  Kobaltoxyd 
(S.  157). 

Trennung  des  Nickeloxyds  von  den  Alkalien.  — 
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Von  den  feuerbeständigen  Alkalien  (rennt  man  das  Nickeloxyd 
auf  ähnliche  Weise,  wie  von  der  Talkerde.  —  Oft  kann  man  das 
Nickeloxyd  von  den  Alkalien  dadurch  trennen,  dass  man  in  trock- 
nen Verbindungen  durch  einen  Strom  von  WasserstofTgas  das 
Nickeloxyd  zu  metallischem  Nickel  reducirt,  von  welchem  man 
durch  Wasser  die  Alkalien  oder  die  alkalischen  Salze  trennen  kann. 
Dies  geht  besonders  an,  wenn  die  Basen  als  Chlormetalle  vor- 
handen sind. 


XXI11.    C  a  d  m  i  u  m. 

* 

m 

Bestimmung  des  Cadmiums  und  des  Cadmium- 
oxyds.  —  Man  fallt  das  Cadraiumoxyd  aus  seinen  Auflösungen 
am  besten  durch  kohlensaures  Kali,  wodurch  man  einen  weifsen 
Niederschlag  erhält,  der  nach  dem  Trocknen  geglüht  wird ;  wäh- 
rend des  Glühens  entweicht  Kohlensäure  und  Wasser,  und  das 
Oxvd  bleibt  als  ein  braunes  Pulver  zurück.  Da  dieses  durch 
Kohle  reducirt,  und  dann  leicht  verflüchtigt  werden  kann,  so 
muss  das  Filtrum  so  viel  als  möglich  vom  Oxyd  gereinigt  und 
für  sich  zu  Asche  verbrannt  werden. 

Kohlensaures  Ammoniak  schlägt  das  Cadraiumoxyd  ziemlich, 
doch  nicht  ganz  so  vollständig  nieder,  wie  kohlensaures  Kali. 

Trennung  des  Cadmiumoxyds  von  den  Oxyden 
des  Nickels,  des  Kobalts,  des  Zinks,  des  Eisens,  des 
Mangans  von  den  Erden  und  den  Alkalien.  —  UmCad- 
miumoxyd  von  den  bisher  abgehandelten  Oxyden  zu  trennen, 
braucht  man  nur  die  Auflösung  durch  eine  Säure,  z.  B.  durch  Chlör- 
wasserstoffsäure,  sauer  zu  machen,  sie  darauf  mit  vielem  Wasser 
zu  verdünnen,  und  durch  die  verdünnte  Auflösung  einen  langsamen 
Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  so  lange  streichen  zu  lassen, 
bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  damit  gesättigt  ist,  und  noch  stark 
danach  riecht,  wenn  auch  kein  Schwefelwasserstoffgas  mehr  hin- 
durch strömt.  Es  wird  auf  diese  Weise  Schwefelcadmium  gefällt, 
das  in  einer  verdünnten  sauren  Auflösung  bei  Gegenwart  von 
Schwefelwasserstoff  unauflöslich  ist,  während  die  Oxyde  des 
Nickels,  des  Kobalts,  des  Zinks,  des  Eisens  und  des  Mangans  aus 
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sauren  Auflösungen,  auch  wenn  diese  verdünnt  sind,  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas nicht  niedergeschlagen  werden. 

Will  man  auf  diese  Weise  Zinkoxyd  vom  Cadmiumoxyd 
trennen,  so  muss  man  zu  der  Auflösung  mehr  Säure  hinzusetzen, 
als  erforderlich  ist,  wenn  die  Oxyde  des  Nickels,  des  Kobalts, 
des  Eisens  und  des  Mangans  davon  getrennt  werden  sollen;  letz- 
tere beide  erfordern  die  geringste  Mengen  der  freien  Säuren,  um 
aufgelöst  zu  bleiben. 

Auch  die  Auflösungen  der  Erden  und  der  Alkalien  werden 
durch  Schwefel wasserstofFgas  nicht  verändert,  und  daher  leicht 
dadurch  vom  Cadmiumoxyd  getrennt. 

Man  muss  das  gebildete  gelbe  Schwefelcadmium  auf  einem 
gewogenen  Filtrum  filtriren  und  mit  reinem  Wasser  aussüfsen; 
darauf  kann  man  es  sorgsam,  bei  einer  höchst  gelinden  Wärme, 
so  lange  trocknen,  bis  es  nach  mehreren  Wägungen  nichts  am 
Gewichte  verliert;  nach  dem  Trocknen  sieht  es  oranienröth  aus. 
Aus  dem  Gewichte  desselben  berechnet  man  die  Menge  des 
Oxydes  oder  des  Metalles,  je  nachdem  in  der  untersuchten  Sub- 
stanz Oxyd  oder  Metall  enthalten  war. 

Man  muss  indessen ,  wenn  die  Behandlung  auf  diese  Weise 
geschieht,  überzeugt  sein,  dass  mit  dem  Schwefelcadmium  kein 
überschüssiger  Schwefel  gefallt  worden  ist,  der  das  Gewicht  des 
Schwefelcadmiums  vermehren  würde.  Die  Verunreinigung  durch 
Schwefel  kann  geschehen,  wenn  nach  der  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas die  Auflösung  sehr  lange  in  Berührung  mit  atmo- 
sphärischer Luft  steht;  es  setzt  nämlich  dann  der  im  Wasser  auf- 
gelöste Schwefelwasserstoff  Schwefel  ab.  Die  Beimengung  von 
Schwefel  entsteht  aber  auch,  wenn  Eisenoxyd  in  der  sauren  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  das  Schwefelcadmium  gefällt  werden  soll, 
enthalten  ist;  das  Eisenoxyd  wird  nämlich  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas zu  Qxydul  reducirt  und  bleibt  aufgelöst,  aber  es  sondert 
sich  dabei  Schwefel  ab,  der  mit  dem  Schwefelcadmium  nie- 
derfällt. 

Rathsamer  ist  es  daher  immer,  das  gefällte  Schwefelcad- 
mium aufzulösen,  und  aus  der  Auflösung  das  Cadmiumoxyd  durch 
kohlensaures  Kali  zu  fällen.  Man  nimmt  das  Filtrum  mit  dem 
Schwefelcadmium  noch  feucht  vom  Trichter,  übergiefst  es  in 
einem  Glase  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  und  lässt 
es  damit  bei  einer  gelinden  Wärme  so  lange  digeriren ,  bis  kein 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoffgas  mehr  wahrzunehmen  ist; 
darauf  filtrirt  man  die  Auflösung  und  fällt  das  Cadmiumoxyd. 
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Hat  man  das  Cadmiumoxyd  nun  auf  diese  Weise  von  den 
anderen  Substanzen  geschieden,  so  fallt  man  diese  aus  der  Auf- 
lösung, die  vom  Schwefelcadmium  abfiltrirl  worden  ist;  vorher 
muss  die  Flüssigkeit  aber  sehr-  mäfsig  so  lange  erwärmt  werden, 
bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefel wasserstoflgas  riecht.  War 
Eisenoxyd  vorhanden,  so  ist  dieses,  wie  schon  oben  angeführt 
worden  ist,  in  Oxydul  verwandelt;  man  muss  es  daher  durch 
Salpetersäure,  durch  Chlorgas  oder  durch  chlorsaures  Kali  wieder 
in  Oxyd  umändern. 

Man  kann  auch  das  Cadmiumoxyd  aus  der  neutralen  oder 
aramoniakalischen  Auflösung  vollständig  durch  Schwefelammo- 
nium fällen;  dann  ist  es  aber  nothwendig,  den  gebildeten  Nieder- 
schlag mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  behandeln,  und  das  Cad- 
miumoxyd aus  der  Auflösung  durch  kohlensaures  Kali  niederzu- 
schlagen. 

Da  das  Cadmiumoxyd  aus  seinen  Auflösungen  in  der  Kälte 
vollständig  durch  kohlensaure  Baryterde  gefällt  werden  kann, 
so  könnte  es  durch  diese  auch  von  den  Oxyden  des  Zinks,  des 
Nickels,  des  Kobalts,  vom  Manganoxydul  und  anderen  Oxyden 
gelrennt  werden. 


XXIV.  Blei. 

Bestimmung  des  Bleies  und  des  Bleioxyds.  — 
Das  Bleioxyd  wird  am  besten  aus  seinen  Auflösungen  durch 
oxalsaures  Ammoniak  gefällt,  wobei,  wie  bei  der  Fällung  der 
Kalkerde,  die  Auflösung  entweder  neutral,  oder  auch  sehr 
schwach  ammoniakalisch  sein  muss.  '  Das  Oxalsäure  Bleioxyd 
glüht  man  nach  dem  Aussüfsen  und  Trocknen  in  einem  kleinen, 
offnen,  tarirten  Porcellantiegel ;  es  wird  dadurch  in  Bleioxyd  ver- 
wandelt, dessen  Gewicht  man  bestimmt,  und  daraus  die  Menge 
des  Bleies  berechnet,  wenn  dies  in  der  Verbindung  als  Metall 
enthalten  gewesen  ist. 

Verbrennt  man,  wie  man  bei  anderen  Niederschlägen  zu 
thun  pflegt,  das  Filtrum,  worauf  das  Oxalsäure  Bleioxyd  filtrirt 
worden  ist,  so  kann  durch  die  Kohle  des  Papiers  etwas  Bleioxyd 
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reducirt  werden.  Man  muss  daher  das  oxalsaure  Bleioxyd  so  viel 
als  möglich  vom  Filtrum  abnehmen,  und  dieses  besonders  zu 
Asche  verbrennen;  vor  dem  Wägen  wird  dann  diese  Asche  dem 
geglühten  Niederschlage  noch  zugefügt,  Das  Verbrennen  des  Fil- 
trums  geschieht  am  besten  in  dem  Porcellantiegel,  che  das 
oxalsaure  Bleioxyd  darin  geglüht  wird. 

Dieselbe  Vorsicht  ist  auch  zu  beobachten,  wenn  andere  Blei- 
niederschläge ,  das  schwefelsaure  Bleioxyd  ausgenommen,  ge- 
glüht werden,  was  immer,  am  besten  in  kleinen,  sehr  dünnen 
Porcellantiegeln  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge 
geschieht. 

Man  kann  auch  das  Bleioxyd  durch  kohlensaures  Ammoniak 
fällen,  wobei  die  Flüssigkeit  aber  erwärmt  werden  muss.  Enthält 
das  zur  Fällung  bestimmte  kohlensaure  Ammoniak  viel  zweifach- 
kohlensaures Ammoniak,  so  ist  es  gut,  etwas  reines  Ammoniak 
hinzuzufügen,  weil  sonst  das  Bleioxyd  nicht  vollständig  gefällt 
wird,  indem  Spuren  davon,  die  indessen  nur  aufserordentlich 
gering  sind ,  aufgelöst  bleiben.  Das  erhaltene  kohlensaure  Blei- 
oxyd wird,  wie  das  oxalsaure  Bleioxyd,  in  einem  Porcellantiegel 
geglüht,  wodurch  es  seine  Kohlensäure  verliert  und  sich  in  Oxyd 
verwandelt,  dessen  Gewicht  man  bestimmt. 

Will  man  das  Bleioxyd  als  schwefelsaures  Salz  bestimmen, 
so  ist  es  nöthig,  die  Auflösung,  nachdem  Schwefelsäure  hinzuge- 
setzt worden  ist,  bis  zur  Trockniss  abzudampfen,  und  den  Rück- 
stand so  lange  in  einem  Platintiegel  zu  erhitzen,  bis  die  über- 
schüssig hinzugesetzte  Schwefelsäure  verjagt  worden  ist,  das  er- 
haltene schwefelsaure  Bleioxyd  wird  gewogen.  Das  Glühen  kann 
in  einem  Platintiegel  geschehen,  wenn  in  dem  schwefelsauren 
Bleioxyd  keine  organischen  Substanzen  enthalten  waren. 

Das  Blei  in  metallischem  Zustande  wird  in  seinen  Verbin- 
dungen in  Salpetersäure  aufgelöst.  In  der  Auflösung  ist  Bleioxyd 
enthalten,  dessen  Menge  man  nach  den  beschriebenen  Methoden 
bestimmt,  und  daraus  die  des  Bleies  berechnet.  —  Enthält  eine 
salpetersaure  Bleioxydauflösung  keine  Schwefelsäure,  Alkalien 
oder  andere  Bestandteile,  die  vom  Bleioxyd  durch  Erhitzung 
nicht  zu  vertreiben  sind ,  so  braucht  man  nur  die  Auflösung  bis 
zur  Trockniss  abzudampfen,  und  die  trockne  Masse  in  einem  klei- 
nen Porcellantiegel  zu  glühen,  wodurch  sie  in  Bleioxyd  ver 
wandelt  wird. 

Bestimmung  der  Bleisuperoxyde.  —  Sie  können 
durchs  Glühen  in  Bleioxyd  verwandelt  werden.  Sind  sie  in  Sub- 


Digitized  by  Google 


Blei.  173 

• 

stanzen  enthalten,  die  [nicht  geglüht  werden  dürfen  so  kann  man 
sie  durch  längere  Erwärmung  mit  ChlorwasserstofTsäure  unter 
Chlorgasentwicklung  in  Chlorblei  umändern  Das  letztere  kann 
durch  vieles  Wasser  aufgelöst  werden. 

Trennung  des  Bleioxyds  vom  Cadmiumoxyd.  — 
Bleioxyd  und  Cadmiumoxyd  trennt  man  am  besten  dadurch, 
dass  man  die  Auflösung  beider  mit  Schwefelsäure  versetzt,  dann 
bis  zur  Trockniss  abdampft,  und  den  Rückstand  so  lange  mäfsig 
erhitzt,  bis  die  überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure  verjagt 
worden  ist.  Die  trockne  Masse  wird  darauf  mit  Wasser  be- 
handelt, wodurch  das  schwefelsaure  Cadmiumoxyd  aufgelöst 
wird,  während  das  schwefelsaure  Bleioxyd  ungelöst  zurückbleibt. 
Man  süfst  dies  mit  nur  wenigem  Wasser  aus.  weil  es  darin  nicht 
ganz  unauflöslich  ist,  alsdann  trocknet  und  glüht  man  es;  vor 
dem  Glühen  wird  das  Filtrum  auf  dem  Deckel  des  Platintiegels 
verbrannt.  Aus  der  Auflösung  des  schwefelsauren  Cadmiumoxyds 
wird  dann  durch  kohlensaures  Kali  das  Cadmiumoxyd  gefällt.  — 
Diese  Methode  kann  indessen  kein  aufserordentlich  genaues  Re- 
sultat geben ,  weil  das  schwefelsaure  Bleioxyd  nicht  vollkommen 
unauflöslich  im  Wasser  ist. 

Da  das  Bleioxyd  in  der  Kälte  aus  seinen  Auflösungen  durch 
kohlensaure  BaryCerde  nicht  gefällt  wird,  wohl  aber  das  Cad- 
miumoxyd, so  kann  die  Trennung  beider  Oxyde  durch  diese  Erde 
bewerkstelligt  werden 

Nach  Fresenius  und  Haidien  bewirkt  man  die  Trennung 
beider  Oxyde,  indem  man  die  Auflösung  mit  Cyankalium  im 
Leberschuss  versetzt  und  erhitzt.  Alles  Blei  wird  abgeschieden, 
alles  Cadmium  bleibt  als  Cyankalium-Cyancadmium  gelöst.  Aus 
dieser  Auflösung  kann  man  das  Cadmium  entweder  mit  Schwe 
felwasserstoffgas  fällen,  oder  man  kocht  mit  ChlorwasserstofTsäure 
und  fällt  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali.  Da  der 
Bleiniederschlag  stets  kalihaltig  ist,  so  löst  man  ihn  in  Salpeter- 
säure, und  fällt  das  Bleioxyd  mit  oxalsaurem  oder  kohlensaurem 
Ammoniak. 

Trennung  des  Bleioxyds  von  den  Oxyden  des 
Nickels,  des  Kobalts, des  Zinks,  des  Eisens,  des  Man- 
gans, von  den  Erden  und  den  Alkalien.  —  Da  das  Blei- 
oxyd aus  der  sauer  gemachten  verdünnten  Auflösung  durch  einen 
Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  wird,  so  ist  dies  die 
beste  Methode,  um  es  von  den  früher  abgehandelten  Substanzen 
zu  trennen,  da  diese  alle,  das  Cadmiumoxyd  ausgenommen, 


Digitized  by  Google 


174  Blei. 

durch  Schwefelwasserstoffgas  aus  der  sauren  Auflösung  nicht 
niedergeschlagen  werden.  Am  zwcckmäfsigsten  ishes  dann,  die 
Auflösung  der  Oxyde,  wenn  sie  neutral  ist,  durch  Salpetersäure, 
nicht  durch  Chlorwasserstoffsäure,  sauer  zu  machen,  weil  durch 
diese  ein  Niederschlag  in  nicht  sehr  mit  Wasser  verdünnten  Blei- 
oxydauflösungen  entstehen  könnte.  Man  verdünnt  die  saure  Auf- 
lösung mit  Wasser,  und  leitet  einen  langsamen  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoffgas so  lange  hindurch,  bis  sie  vollständig  damit  ge- 
sättigt ist. 

Im  Anfange,  wenn  erst  wenige  Blasen  des  Gases  durch  die 
Flüssigkeit  geleitet  sind ,  kann  der  gebildete  Niederschlag  roth- 
braun erscheinen,  wenn  in  der  Auflösung  Chlorwasserstoffsäure 
oder  auch  Eisenoxyd  enthalten  ist;  er  wird  aber  schwarz,  sobald 
noch  mehr  Schwefelwasserstoffgas  hinzutritt,  und  die  Menge 
des  in  der  Auflösung  enthaltenen  Blcioxyds  gegen  die  des  Eisen- 
oxyds nicht  zu  gering  ist. 

Man  kann  das  gefällte  Schwefelblei  auf  einem  gewogenen 
Filtrum  filtriren  und  mit  reinem  Wasser  aussülsen,  alsdann  sorg- 
fältig bei  sehr  gelinder  Wärme  so  lange  trocknen,  bis  es  bei 
mehreren  Wägungen  nicht  mehr  an  Gewicht  verliert,  und  darauf 
aus  dem  Gewichte  desselben  die  Mence  des  Bleioxvds  berechnen. 
Man  erfährt  auf  diese  Weise  den  ßleigehalt  mh  grofser  Genauig- 
keit, da  sich  das  Schwefelblei  an  der  Luft  während  des  Filtrirens 
nicht  oxydirt.  Wenn  indessen  mit  dem  Schwefelblei  zugleich 
Schwefel  niedergefallen  ist,  was  z.  B.  immer  der  Fall  ist.  wenn 
in  der  Auflösung  sich  noch  Eisenoxyd  befindet,  so  ist  es  gut, 
das  erhaltene  Schwefelblei  in  schwefelsaures  Bleioxyd  zu  ver- 
wandeln. 

Zu  dem  Ende  wird  der  Niederschlag  ziemlich  gut  getrock- 
net, und  mit  dem  Filtrum,  das  so  klein  als  möglich  sein  muss, 
in  ein  Glas  oder  in  eine  grofse  Platinschale  gelegt;  darauf  über- 
giefst  man  ihn  mit  sehr  grofser  Vorsicht  nach  und  nach  mit  cön- 
centrirter  rauchender  Salpetersäure,  die  in  sehr  kleinen  Quanti- 
titäten  zugesetzt  wird,  um  die  zu  heftige  Einwirkung  zu  vermei- 
den, wodurch  ein  Umherschleudern  der  Masse  entstehen  könnte. 
Zugleich  muss  auch  das  Glas  oder  die  Platinschale  mit  einer 
Glasplatte  sorgfältig  bedeckt  werden.  Das  Schwefelblei  wird 
auf  diese  Weise  vollständig  in  schwefelsaures  Bleioxyd  verwan- 
delt. Wenn  man  keine  rauchende  Salpetersäure  anwendet,  so 
sondert  sich  Schwefel  ab,  der  sich  selbst  nach  langer  Digestion 
schwer  vollständig  oxydiren  würde.   Nach  der  Einwirkung  der 
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Salpetersäure  auf  das  Schwefelblei  kann  man  einen  oder  einige 
Tropfen  Schwefelsäure  zur  oxydirten  Masse  hinzusetzen;  dann 
wird  das  erzeugte  schwefelsaure  Bleioxyd  so  lange  mäfsig  er- 
hitzt, bis  sich  keine  sauren  Dämpfe  mehr  zeigen.  Darauf  glüht 
man  es,  wodurch  die  organische  Materie,  die  vom  Fillrum  her- 
rührt, zerstört  wird  und  beim  Zutritt  der  Luft  verbrennt,  ohne 
dabei  schwefelsaures  Bleioxyd  zu  reduciren.  Nach  dem  Glühen 
wird  es  gewogen. 

Das  Schwefelblei  kann  auch  mit  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsaure behandelt  werden,  wobei  SchwefelwasserstolFgas  ent- 
wickelt wird.  Man  setzt  darauf  Salpetersäure  hinzu,  und  dampft 
das  Ganze  bis  zur  Trockniss  ab;  das  Filtrum  wird  dabei  voll- 
ständig oxydirt.  Die  trockne  Masse  übergiefst  man  in  einem 
Porcellantiegel  vorsichtig  mit  Schwefelsäure,  und  erhitzt  sie  so 
lange,  bis  die  überschüssig  hinzugesetzte  Schwefelsaure  verjagt 
worden  ist;  darauf  wird  das  gebildete  schwefelsaure  Bleioxyd 
gewogen.  Dagegen  ist  nicht  anzurathen,  das  Chlorblei ,  das  man 
aus  dem  Schwefelblei  erhalt,  als  solches  zu  bestimmen. 

Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirle  Flüssigkeit  erwärmt  man 
zuerst  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoffgas 
verschwunden  ist,  und  scheidet  dann  aus  ihr  die  übrigen  Sub- 
stanzen. War  mit  dem  Bleioxyd  vorher  Eisenoxyd  verbunden, 
so  ist  dies  durch  das  Schwefelwasserstoffgas  in  Oxydul  verwan- 
dell  worden;  die  Flüssigkeit  muss  daher  mit  Salpetersäure,  mit 
Chlorgas  oder  mit  chlorsaurem  Kali  behandelt  werden. 

Diese  Methode,  das  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas 
von  den  Oxyden  zu  trennen,  die  aus  ihren  sauren  Auflösungen 
nicht  dadurch  gefällt  werden,  ist  anderen  Trennungsmethoden 
vorzuziehen,  wie  z.  B.  der,  das  Bljioxyd  durch  Schwefelsäure 
zu  fallen,  wenn  die  andere  mit  derselben  verbundene  Base  ein 
auflösliches  Salz  mit  der  Schwefelsäure  bildet. 

Man  kann  Bleioxyd  aus  neutralen  oder  ammoniakalischen 
Auflösungen  durch  Schwefelammonium  als  Schwefelblei  voll- 
standig  fallen,  besonders  wenn  man  es  von  Alkalien  oder  einigen 
Erden  trennen  will.  Das  erhaltene  Schwefelblei  muss  indessen 
in  schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelt  werden.  —  Enthält  das 
Schwefelammonium  einen  Ueberschuss  von  Schwefel ,  so  ist  die 
dadurch  erhaltene  Fällung  des  Schwefelbleies  rothbraun,  wird 
iodessen  nach  einieer  Zeit  schwarz. 

Aufser  durch  Schwefel  wasserst  offgas  kann  das  Bleioxyd  von 
den  meisten  der  genannten  Oxyde  auch  auf  die  Weise  getrennt 
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werden,  dass  man  dieselben  vermittelst  Chlorwasserstoffsäure 
in  Chlormetalle  verwandelt,  und  durch  starken  Alkohol  das  Chlor- 
blei von  den  anderen  Chlormetallen  trennt,  welche  fast  alle  in 
Alkohol  auflöslich  sind.  Von  der  Auflösung  derselben  wird  der 
Alkohol  abgedunstet;  sie  werden  darauf  in  Wasser  aufgelöst,  und 
aus  der  Auflösung  als  Oxyde  gefällt.  In  vielen  Fällen  kann  dies 
durch  die  gewöhnlichen  Fällungsmittel  nicht  geschehen,  weil 
durch  die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  die  Chlormetalle  sich 
organische  Verbindungen  gebildet  haben,  welche  die  Fällung  der 
Oxyde  dieser  Metalle  durch  Alkalien  zum  Theil  verhindern. 
Durch  Schwefelwasserstoffes  oder  durch  Schwefelammonium 
hingegen  werden  sie  als  Schwefelmetalle  vollständig  abgeschieden. 

Von  mehreren  schwachen  Basen,  wie  z.  B.  vom  Eisenoxyd, 
der  Thonerdc  u.  s.  w ,  welche  aus  ihren  Auflösungen  in  der  Kälte 
durch  kohlensaure  Baryterde  vollständig  gefällt  werden  können, 
kann  das  Bleioxyd  durch  diese  Erde  gelrennt  werden. 

Wollte  man  das  Bleioxyd  von  den  Oxyden  des  Nickels, 
des  Kobalts,  des  Eisens  und  anderer  Metalle,  welche  durch 
Auflösungen  von  Kalihydrat,  selbst  beim  Erhitzen  nicht  aufgelöst 
werden,  durch  dieses  Reagens  bewirken,  so  würde  man  unrichtige 
Resultate  erhalten,  indem  selbst  durch  wiederholtes  Kochen  mit 
concentrirter  Kalihydralauflösung  jenen  Oxyden  nicht  alles  Blei- 
oxyd entrissen  werden  kann.  Vorzüglich  bei  der  Behandlung 
einer  Mengung  von  Bleioxyd  und  Eisenoxyd  bleiben  bedeutende 
Mengen  von  ersterem  Oxyde  bei  letzterem  zurück,  wenn  auch 
das  Gemenge  zu  wiederholten  Malen  mit  einer  Auflösung  von  Kali- 
hydrat gekocht  wird. 


XXV.  Wismutk 

Bestimmung  des  Wismuths  und  des Wismuthoxyds. 
—  Das  beste  Fällungsmittel  des  Wismuthoxyds  aus  seiner  Auf- 
lösung ist  kohlensaures  Ammoniak,  welches ,  im  Uebermaafs 
zur  Auflösung  gesetzt,  das  Wismuthoxyd  vollständig  nieder- 
schlägt; es  ist  hierbei  ganz  gleich,  ob  das  Wismuth  in  einer 
klaren,  verdünnten,  sauren  Auflösung ,  oder  in  einer  solchen ,  die 
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durch  Verdiinnung  mit  Wasser  milchicbt  geworden,  enthalten  ist 
Im  Anfange  Jost  das  kohlensaure  Ammoniak  sehr  viel  Wismuth 
oxyd  auf;  wenn  aber  das  Ganze  einige  Stunden  an  einem  warmen 
Orte  gestanden  hat,  so  hat  sich  alles  Wismuthoxyd  abgesondert, 
und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  nur  unwägbare  Spuren  da- 
von aufgelöst. 

Der  Niederschlag  lässt  sich  gut  aussiifsen;  er  wird  nach  dem 
Trocknen  im  Porcellantiegel  geglüht,  wodurch  er  seine  weifse 
Farbe  verliert  und  gelb  wird;  wenn  die  Hitze  der  Spirituslampe 
nicht  zu  stark  ist  ,  so  schmilzt  er  nicht.  Das  Filtrum  reinigt  man 
so  viel  als  möglich  vom  Niederschlage,  und  verbrennt  es  für 
sich  allein  zu  Asche. 

Auflösungen  von  kohlensaurem  Kali  und  von  Kalihydrat 
schlagen  das  Wismuthoxyd  eben  so  vollständig  wie  das  kohlen- 
saure Ammoniak  nieder;  der  Niederschlag  enthält  indessen  immer 
Spuren  von  Kali,  wenn  er  auch  noch  so  gut  ausgesüfst  ist. 
Kohlensaures  Natron  fällt  aber  das  Wismuthoxyd  nicht  so  voll- 
ständig wie  kohlensaures  Ammoniak  und  kohlensaures  Kali. 

Wenn  das  durch  kohlensaures  Ammoniak  niedergeschlagene 
Wismuthoxyd  quantitativ  bestimmt  werden  s^oll,  so  muss  durchaus 
die  Auflösung  ganz  frei  von  Chlorwasserstoffsäure  gewesen  sein. 
War  dies  nicht  der  Fall,  so  wird  das  Oxyd  zwar  auch  vollständig 
gefällt,  aber  der  Niederschlag  enthält  dann  Chlorwismuth ,  das 
durch  keinen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  selbst  wenn  man 
kohlensaures  Kali  angewandt  hat,  vollständig  zersetzt  werden 
kann.  Wenn  ein  solcher  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  geglüht 
wird,  so  sublimirt  sich  Chlorwismuth,  und  es  bleibt  Wismuthoxyd 
zurück,  das  aber  noch  Chlorwismuth  enthält.  Bei  quantitativen 
Analysen  darf  man  daher  Wismuth,  Wismuthlegirungen  oder  Wis- 
muthoxyd nur  in  Salpetersäure  und  nicht  in  Königswasser  auflösen. 

Will  man  Wismuthoxyd  quantitativ  bestimmen,  wenn  die 
Auflösung  Chlorwasserstoffsäure  enthält,  so  muss  man  es  als 
Schwefelwismuth  niederschlagen.  Man  braucht  dann  nur  zu  der 
Auflösung  Ammoniak  und  Schwefelammonium  zu  setzen,  so  fallt 
Schwefelwismuth  nieder,  welches  man  nach  dem  Aussüfsen  noch 
feucht  mit  dem  Filtrum  vom  Trichter  nimmt  und  mit  Salpeter- 
säure übergiefst.  Das  Schwefelwismuth  wird  hiervon  schon  in 
der  Kälte  angegriffen;  man  digerirt  es  indessen  bei  einer  mä- 
fsigen  Wärme  so  lange,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel  von  ganz 
gelber  Farbe  ist,  setzt  aber  die  Digestion  nicht  zu  lange  fort. 
Darauf  filtrirt  man.  die  Auflösung,  süfst  den  Schwefel  mit  Wasser, 
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das  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht  worden  ist,  aus,  und  schlagt 
das  Wismuthoxyd  durch  kohlensaures  Ammoniak  nieder. 

Das  Wismulh  im  metallischen  Zustande  wird  in  seinen  Ver- 
bindungen in  Salpetersäure  aufgelöst.  In  der  Auflösung  ist  Wis- 
muthoxyd enthalten,  dessen  Menge  man  bestimmt,  und  daraus 
die  des  Metalls  berechnet.  Sind  in  einer  salpetersauren  Wis- 
muthoxydauflösung  keine  nicht  flüchtigen  Bestand  (heile  enthalten, 
so  kann  dieselbe  abgedampft  und  der  trockne  Rückstand 
in  einem  kleinen  Porcellantiegel  geglüht  werden,  wobei  reines 
Wismuthoxyd  zurückbleibt. 

Trennung  des  Wismuthoxyds  vom  Bleioxyd.  — 
Obgleich  das  Bleioxyd  und  die  Verbindungen  desselben  mit 
Säuren  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  vollständig  auflöslich, 
und  das  Wismuth  darin  unauflöslich  ist,  so  ist  es  doch  unmög- 
lich, beide  Oxyde  durch  Kaliauflösung  zu  trennen,  selbst  wenn 
man  sie  längere  Zeit  damit  kocht;  denn  das  Wismuthoxyd,  welches 
ungelöst  bleibt,  enthält  eine  bedeutende  Menge  von  Bleioxyd, 
das  durch  erneutes  Kochen  mit  Kalilösung  nicht  aufgelöst  wer- 
den kann. 

Da  das  Wismuthoxyd  durch  kohlensaures  Ammoniak  voll- 
kommen niedergeschlagen  wird,  wenn  man  die  Auflösung  mit 
einem  Uebermaafse  desselben  versetzt  und  einige  Zeit  damit 
stehen  lässt,  so  kann  eine  Methode,  die  L.  Laugier  vorgeschla- 
gen hat  (Annales  de  Chimie,  T.  XXXVI.  p.  332),  um  Wismuth- 
oxyd vom  Bleioxyd  auf  die  Weise  zu  trennen ,  dass  man  das 
Wismuthoxyd  in  einem  Uebermaafse  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak auflöst  und  vom  ungelöst  zurückbleibenden  kohlensauren 
Bleioxyd  abfiltrrrt,  keine  genügenden  Resultate  geben. 

Die  Trennung  des  Wismuthoxyds  vom  Bleioxyd  geschieht  bes- 
ser auf  folgende  Weise:  Man  setzt  zu  der  Auflösung  beider  Oxyde 
Schwefelsäure  im  Ueberschuss  und  dampft  die  Flüssigkeit  so 
lange  ab ,  bis  die  überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure  anfangt 
sich  zu  verflüchtigen.  Hierauf  fugt  man  Wasser  hinzu,  wodurch  das 
schwefelsaure  Wismulhoxyd  vollkommen  klar  aufgelöst  wird, 
wenn  noch  überschüssige  Schwefelsäure  in  gehöriger  Menge  vor- 
handen war.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  bleibt  ungelöst  zurück; 
es  wird  abßltrirt  und  mit  Wasser  ausgesüfst,  zu  welchem  etwas 
Schwefelsäure  gesetzt  worden  ist;  darauf  trocknet  und  glüht  man 
es.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  das  Wismuthoxyd  durch 
kohlensaures  Ammoniak  niedergeschlagen.  —  War  in  der  etwas 
verdünnten  Auflösung  beider  Oxyde  aber  zu  wenig  überschüssige 
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Schwefelsäure  enthalten,  so  muss  man  zu  derselben  neue  Schwe- 
felsäure hinzusetzen,  und  das  gefällte  schwefelsaure  Bleioxyd 
bald  filtriren,  weil  sich  sonst  auch  schwefelsaures  Wismuthoxyd 
in  kleinen  Krystallen  absetzt 

Diese  Methode,  Wismuthoxyd  von  Bleioxyd  zu  trennen,  giebt 
aber  auch  kein  aufserordentlich  genaues  Resultat,  weil  das  schwe- 
felsaure Bleioxyd  nicht  ganz  unauflöslich  in  Wasser  und  in  sauren 
Auflösungen  ist,  doch  löst  Schwefelsäure  weit  weniger  davon 
auf,  als  andere  Säuren. 

Eine  andere  Methode,  beide  Metalle  oder  deren  Oxyde  von 
einander  zu  trennen,  ist  folgende:  Man  löst  die  Metalle  oder 
deren  Oxyde  in  Salpetersäure  auf,  die  mit  möglichst  wenigem 
Wasser  verdünnt  ist.  Das  Wasser  ganz  wegzulassen,  geht  nicht 
an,  weil  die  Metalle  und  die  Oxyde  nicht  vollständig  durch  die 
concentrirte  Säure  aufgelöst  werden.  Zu  der  salpetersauren  Auf- 
lösung setzt  man  Chlorwasserstoffsäure ,  so  dass  durch  sie  die 
Oxyde  vollständig  in  Chlormetalle  verwandelt  werden,  und  noch 
ein  Ueberschuss  der  Säure  vorhanden  ist.  Dann  setzt  man  eine 
grofse  Menge  starken  Alkohols  hinzu,  zu  welchem  man  etwas 
Aether  hinzufügen  kann,  wodurch  Chlorblei  ungelöst  bleibt  und 
Chlorwismuth  aufgelöst  wird,  welches  sich  nicht  durch  Alkohol 
wie  durch  Wasser  zersetzt.  Man  lässt  das  Chlorblei  sich  voll- 
ständig setzen ,  filtrirt  es  auf  einem  gewogenen  Filtrum  und  süfst 
es  mit  ätherhaltigem  Alkohol  aus.  —  Zu  der  alkoholischen  Auflö- 
sung des  Chlorwismuths  setzt  man  Wasser,  verdampft  bei  gelin- 
der Hitze  den  Alkohol  und  fällt  vermittelst  Schwefelwasserstoff- 
gases das  Chlorwismuth  als  Schwefelwismuth. 

Diese  Trennung  gelingt  um  so  besser,  je  stärker  der  ange- 
wandte Alkohol  ist,  und  wenn  er  einen  kleinen  Zusatz  von  Aether 
und  etwas  freie  Chlorwasserstoffsäure  enthält,  wodurch  das  Chlo- 
blei  besser  ungelöst  bleibt. 

Bleioxyd  und  Wismuthoxyd  als  salpetersaure  Salze  ver- 
mittelst Alkohol  zu  trennen,  geht  nicht  an,  weil  das  salpeter- 
saure Bleioxyd  selbst  im  stärksten  Alkohol  nicht  vollständig  un- 
auflöslich ist. 

Eine  dritte  Methode ,  die  Oxyde  beider  Metalle  zu  trennen, 
ist  die,  in  der  Kälte  das  Wismuthoxyd  aus  der  Auflösung  ver^ 
mittelst  kohlensaurer  Baryterde  zu  fällen,  durch  welche  das  auf- 
gelöste Bleioxyd  nicht  niedergeschlagen  wird.  Auch  wenn  die 
Auflösung  Chlorwasserstoffsäure  enthält,  wird  durch  kohlensaure 
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Barylerde  das  Wismutb  vollständig  gefallt;  dessen  ungeachtet 
gicbt  diese  Methode  nicht  sehr  genaue  Resultate. 

UUgren  (Berzelius  Jahresbericht,  21.  Jahrgang,  S.  148) 
schlagt  folgende  Scheidung  beider  Oxyde  vor.  Man  fällt  sie  beide 
aus  der  Auflösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  löst  die  Fällung 
in  Essigsäure  auf,  und  stellt  in  die  Auflösung  ein  Stück  gewogenes, 
reines,  ausgewalztes  und  an  der  Oberfläche  völlig  metallisches 
Blei,  so  dass  dieses  gegen  den  Zutritt  der  Luft  vollständig 
von  der  Flüssigkeit  bedeckt  wird.  Das  Gefäfs  wird  verschlos- 
sen und  bleibt  einige  Stunden  stehen.  Das  Blei  scheidet  das 
Wismuth  metallisch  aus,  welches  niederfällt.  Sobald  alle  Aus- 
scheidung aufgehört  hat,  wird  das  auf  dem  Bleisireifen  sitzende 
Wismuth  abgespült  und  der  Bleistreifen  getrocknet  und  ge- 
wogen. Das  Wismuth  wird  auf  ein  Fillrum  genommen,  mit 
gekochtem  und  wieder  erkaltetem  destillitrten  Wasser  gewa- 
schen, in  Salpetersäure  aufgelöst  und  aus  der  Auflösung  das 
Oxyd  entweder  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt,  oder 
durch  Abdampfung  und  Glühen  der  trocknen  Masse  gewon- 
nen. Die  Bleioxydlösung  wird  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
gefällt,  der  Niederschlag  gewaschen,  geglüht  und  gewogen. 
Der  Gewichtsverlust  des  angewandten  metallischen  Bleis  weist 
nach,  wie  viel  Bleioxyd  von  diesem  "hinzugekommen  ist. 

Ist  Blei  vom  Wismuth  in  metallischem  Zustande  zu  trennen, 
so  ist  die 'beste  Methode  der  Trennung  die,  über  die  erhitzte 
Legirung  Chlorgas  zuleiten,  wodurch  Chlorwismuth  abdestillirt 
werden  kann,  während  Chlorblei  zurückbleibt.  Wendet  man 
dabei  eine  zu  starke  Hitze  an,  so  kann  etwas  Chlorblei  verflüch- 
tigt werden;  ist  indessen  die  angewandte  Hitze  zu  schwach,  so 
wird  oft  nicht  alles  Chlorwismuth  verflüchtigt.  Das  Chlorwis- 
muth wird  in  Wasser  geleitet,  welches  so  viel  Chlorwasserstoff- 
säure enthält,  dass  alles  Chlorwismuth  aufgelöst  bleibt;  aus  dieser 
Auflösung  fällt  man  durch  Schwefelwasserstoffgas  Schwefel  wismuth. 

Trennung  des  Wismuthoxyds  vom  Cadmiumoxyd. 
—  Man  könnte  sich  zur  Scheidung  dieser  beiden  Oxyde  des  Am- 
moniaks bedienen,  welches  das  Cadmiumoxyd  leicht  auflöst,  das 
Wismuthoxyd  hingegen  nicht.  Nach  Fresenius  und  Hai  dien 
trennt  man  beide  Oxyde  vermittelst  Cyankaliums  auf  dieselbe  Weise, 
wie  man  Bleioxyd  vom  Cadmiumoxyd  durch  Cyankalium  trennt 
(S.  173).  Der  Wismuthniederschlag  enthält  ebenfalls  immer  Kali; 
er  muss  daher  in  Salpetersäure  gelöst  und  das  Wismuth  aus 
der  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt  werden. 
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Trennung  desWismuthoxyds  von  denOxydendes 
Nickels,  desKobalts,  des  Zinks,  des  Eisens,  desMan- 
gans, von  den  Erden  und  den  Alkalien.  —  Wismuthoxyd 
wird  durch  Schwefelwassersloffgas  von  allen  anderen  Oxyden, 
die  aus  einer  sauren  Auflösung  durch  dasselbe  nicht  gefällt  wer- 
den, getrennt.  Die  saure  Auflösung  des  Wisrauths  muss  indessen 
verdünnt  werden,  wenn  durch  Schwefelwasserstoffgas  daraus 
Schwefelwismuth  niedergeschlagen  werden  soll.  Da  aber  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  die  Wismuthauflösungen  milchicht  wer- 
den, so  kann  man  vorher  Essigsäure  zu  der  Auflösung  setzen, 
wodurch  die  Trübung  der  Flüssigkeit  Leim  Verdünnen  mit  Was- 
ser vermieden  wird.  Durch  die  Auflösung  wird  alsdann  Schwe- 
felwasserstoffgas  geleitet.  Eine  nicht  zu  starke,  durch  W\asser 
erfolgte  Trübung  in  der  Wismuthoxydauflösung  verhindert  übri- 
gens nicht,  dass  sich  alles  Wismuthoxyd  in  Schwefelwismuth 
verwandelt.  Das  gefällte  Schwefelwismuth  zersetzt  man  durch 
Salpetersäure  auf  die  Weise,  wie  es  oben  angegeben  ist,  und 
fällt  dann  aus  der  salpetersauren  Auflösung  das  Oxyd  durch 
kohlensaures  Ammoniak. 

Auf  diese  Weise  trennt  man  vom  Wismuthoxyd  die  Oxyde 
des  Nickels,  des  Kobalts,  des  Zinks,  des  Eisens,  des  Mangans, 
so  wie  die  Erden  und  Alkalien.  Aus  der  vom  Schwefelwismuth 
abfiltrirten  Flüssigkeit  werden  die  Substanzen,  die  mit  dem  Wis- 
muthoxyd verbunden  waren,  geschieden.  Wenn  diese  indessen 
durch  kohlensaures  Ammoniak  nicht  fällbar  sind,  wie  z.  B.  die 
feuerbeständigen  Alkalien,  so  braucht  man  zur  Trennung  nicht 
Schwefelwasserstoffgas  anzuwenden ,  sondern  sie  können  schon 
durch  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  vom  Wismuth- 
oxyde  getrennt  werden. 

Von  mehreren  der  genannten  Metalloxyde,  welche  aus 
ihren  Auflösungen  in  der  Kälte  nicht  durch  kohlensaure  Baryt- 
erde gefällt  werden,  kann  die  Trennung  des  Wismuthoxyds 
durch  diese  Erde  bewirkt  werden. 


XXVI.  Uran. 

Bestimmung  des  Uranoxyds.  —  Das  Uranoxyd  wird 
aus  seinen  Auflösungen  durch  Ammoniak  vollständig  nicdergc- 
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schlagen.  Der  Niederschlag  ist  gelb  und  enthält  aufser  Uran- 
oxyd noch  Ammoniak  und  Wasser.  Er  darf  aber  nicht  mit  rei- 
nem Wasser  ausgewaschen  werden,  weil  er  mit  demselben  nach 
und  nach  durchs  Filtrura  geht  und  eine  gelbliche  Milch  bildet. 
Dies  kann  jedoch  ziemlich  vollständig  dadurch  vermieden  werden, 
dassman  zum  Auswaschen  eine  verdünnte  AuGosung  von  Chloram- 
monium anwendet.  Nach  dem  Aussüfsen  wird  der  Niederschlag 
getrocknet  und  geglüht.  Durchs  Glühen  wird  er  in  Uranoxyd- 
oxydul verwandelt,  während  er  Wasser,  Ammoniak  und  Sauer- 
stoff verliert.  Aus  dem  Gewichte  des  Oxydoxyduls  berechnet 
man  die  Menge  des  Oxy.ds.  Oft  kann  auch  aus  der  Auflösung, 
wenn  in  derselben  aufser  Uranoxyd  keine  feuerbeständige  Sub- 
stanzen enthalten  sind,  dasselbe  durch  Abdampfen  erhalten  wer- 
den. Der  Rückstand  wird  geglüht;  das  Uran  bleibt  als  Oxyd- 
oxydul zurück.  Ist  Schwefelsäure  darin  enthalten  gewesen,  so 
müssen  während  des  Glühens  zuletzt  kleine  Stückchen  kohlen- 
saures Ammoniak  hinzugesetzt  werden. 

Beim  Glühen  desUranxoyds  bilden  sich  nach  Peligot  zwei 
verschiedene  Verbindungen  des  Oxyds  und  Oxyduls,  von  denen 
das  schwarze  Oxyd  bei  dunkler  Glühhitze  noch  etwas  Sauerstoff 
absorbirt,  und  in  olivenfarbiges  Oxyd  übergeht.  Nach  Rain  - 
melsberg  hingegen  bildet  sich  durchs  Glühen  des  Oxyds  nur 
die  Oxydalionsstufe,  welche  aus  einem  Atom  Oxyd  und  einem  Atom 
Oxydul  besteht.  In  der  Thal  sind  die  Schwankungen  im  Ge- 
wicht, die  man  nach  verschiedenen  Glühungen  erhält,  sehr  un- 
bedeutend, und  drehen  sich  nur  um  einige  Milligramme.  Man 
erhält  aber  ein  constanles  Resultat  und  vollkommen  immer  das- 
selbe Gewicht,  wenn  man  das  Uranoxyd  im  Platintiegel  beim 
Zutritt  der  Lufl  glüht,  noch  während  des  Glühens  aber  den  Tiegel 
gut  bedeckt  und  den  Inhalt  im  gut  bedeckten  Tiegel  vollständig 
erkalten  lässt.  Derselbe  besteht  aus  Uranoxydoxydul,  in  dem 
Verhältniss  von  einem  Atom  beider  Oxydationsstufen  (fj  +  8)- 

Ebenso  genaue  und  vielleicht  noch  genauere  Resultate  er- 
hält man,  wenn  man  das  Oxyd  einer  Behandlung  mit  Wasser- 
stofFgas  unterwirft,  und  es  dadurch  in  Oxydul  verwandelt.  Man 
glüht  das  Oxyd  im  Platintiegel  und  führt  durch  den  durchbohrten 
Deckel  Wasserstoffgas  auf  die  Weise,  wie  es  S.  80  abgebildet 
ist.  Das  Oxyd  wird  sehr  leicht  zu  Oxydul  reducirt,  das  man  in 
der  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  erkalten  lässt.  Wenn  wäh- 
rend der  Reduction  das  Oxyd  gut  erhitzt  worden  ist,  so  ent- 
zündet sich  das  gebildete  Oxydul  beim  Zutritt  der  Luft  nach  dem 
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Erkallen  nichl  pyrophorisch  und  kann  mit  grofser  Genauigkeit 
gewogen  werden. 

Ist  in  einer  Auflösung,  aus  welcher  Uranoxyd  niederge- 
schlagen werden  soll,  eine  bedeutende  Menge  einer  Erde  oder 
von  einem  feuerbeständigen  Alkali  enthalten,  so  fällt,  nach  Arf 
vedson's  Versuchen,  durch  Ammoniak  zugleich  mit  dem  Uran- 
oxyd viel  von  der  Erde  nieder,  selbst  wenn  diese  in  anderen 
Auflösungen  nicht  durch  Ammoniak  gefällt  wird,  wie  z.B.  Baryterde 
oder  Kalkerde.  In  Verbindung  hiermit  wird  das  Uranoxyd  beim 
Glühen  nicht  in  Oxydul  verwandelt.  Man  muss  dann  diese  Ver- 
bindung vor  dem  Glühen  in  Chlorwasserstoffsäure  auflösen,  die 
Auflösung  mit  Ammoniak  fallen,  den  Niederschlag  mit  einer  Auf- 
lösung von  Chlorammonium  auswaschen,  ihn  darauf  trocknen 
und  nach  dem  Trocknen  glühen,  wodurch  er  sich  in  Oxydoxy- 
dul verwandelt,  das  gewogen  wird. 

Wenn  die  Auflösung  des  Uranoxyds  in  Chlorwasserstoff 
säure  sehr  viel  Kali  enthält,  und  daher  in  dem  gefällten  Uran 
oxyd  etwas  Kali  enthalten  ist,  was  man  leicht  an  der  oranien- 
rothen  Farbe  erkennen  kann,  den  der  geglühte  Niederschlag 
an  manchen  Stellen  zeigt ,  so  kann  man ,  nach  E  b  e  1  m  e  n . 
diesen  Niederschlag  nach  dem  Glühen  mit  Chlorwasserstoff- 
säure übersättigen,  zurTrockniss  abdampfen  und  mit  Wasserstoff- 
gas behandeln.  Es  geschieht  dies  am  besten  in  einem  Platintiegel, 
in  welchen  durch  eine  Oeffnung  im  Deckel  das  Wasserstoffgas 
geleitet  wird,  wie  es  oben,  S.  80,  gezeigt  worden  ist.  Nach  dem 
Erkalten  trennt  man  aus  der  Ma8se  das  Chlorkalium  durch  Wasser 
vom  Uranoxydul  und  glüht  dasselbe,  wodurch  es  sich  in  Oxyd- 
oxydul verwandelt,  das  gewogen  wird. 

Bestimmung  des  Uranoxyduls.  —  Ist  in  einer  Auflö- 
sung Uranoxydul  oder  Uranoxydoxydul  enthalten,  so  ist  es  am 
besten ,  dasselbe  durch  Erwärmung  mit  Salpetersäure  in  Uran- 
oxyd zu  verwandeln,  und  dieses  durch  Ammoniak  zu  fällen. 

Trennung  der  Uranoxyde  von  den  Oxyden  des 
Wismuths,  des  Bleies  und  des  Cadmiums.  — Die  Oxyde 
des  Urans  trennt  man  von  den  Oxyden  des  Wismuths,  des  Bleies 
und  des  Cadmiums  dadurch,  dass  man  durch  die  gesäuerte  Auf- 
lösung einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  leitet,  wodurch 
die  letzteren  -Oxyde  als  Schwefelmetalle  gefallt  werden;  die 
Oxyde  des  Urans  hingegen  bleiben  aufgelöst  und  werden  aus 
der  ßltrirten  Flüssigkeit,  nachdem  aus  derselben  das  aufgelöste 
Schwefelwasserstoffgas  durch  längeres  Erwärmen  entfernt  wor- 
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den  ist,  mit  Ammoniak  niedergeschlagen.    Man  kann  die  Auflö 
sung  bis  zur  "Trockniss  abdampfen,  und  den  trockenen  Rück- 
stand ,  wenn  aufser  Uranoxyd  keine  feuerbeständigen  Substanzen 
darin  enthalten  sind,  glühen,  worauf  Uranoxydoxydul  zurück- 
bleibt. 

Vom  Bleioxyd  kann  das  Uranoxyd  auch  vermittelst  kohlen- 
saurer ßarvterde  geschieden  werden,  welche  in  der  Kälte  das 
Bleioxyd  nicht  fällt,  wohl  aber  das  Uranoxyd. 

Trennung  der  Uranoxyde  von  den  Oxyden  des 
Nickels,  desKobalts  und  des  Zinks.  —  Die  Trennung  der 
Uranoxyde  von  den  Oxyden  der  übrigen  Metalle,  welche  bis 
jetzt  abgehandelt  sind ,  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden.  Von 
den  Oxyden  des  Nickels,  des  Kobalts  und  des  Zinks  trennt  man  die 
Oxyde  des  Urans  am  besten  auf  folgende  Weise :  Ist  Uranoxydul 
in  der  Verbindung,  so  verwandelt  man  dies  durch  Salpetersäure 
in  Oxyd;  daraufsetzt  man  zur  verdünnten,  nicht  zu  stark  sauren 
Auflösung  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Baryterde,  und 
lässt  das  Ganze  unter  öfterem  Umrühren  wenigstens  einen  Tag 
hindurch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Das  Uranoxyd 
wird  niedergeschlagen,  während  die  anderen  Oxyde  nicht  gefällt 
werden.  —  Das  gefällte  Uranoxyd  wird  mit  dem  Ueberschusse 
der  kohlensauren  Baryterde  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst, 
die  Baryterde  durch  Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Baryterde 
niedergeschlagen,  und  aus  der  abfillrirten  Flüssigkeit  das  Uran- 
oxyd durch  Ammoniak  gefällt  oder  durch  Abdampfen  erhalten. 
—  Die  aufgelöst  gebliebenen  Oxyde  werden  von  der  Baryterde 
durch  Schwefelsäure  befreit,  und  dann  nach  Methoden  gefällt, 
die  im  Vorhergehenden  beschrieben  worden  sind. 

Ebelmen  (Ann.  deChim.  et  de  Phys.  3.  Reihe,  Bd.  5.  S.  220) 
hat  eine  andere  Methode  der  Scheidung  angegeben.  Das  Uran- 
oxyd-Kali ist  nicht  in  einer  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem 
Kali,  wohl  aber  leicht  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  zweifach- 
kohlensaurem Kali  löslieh.  Wenn  man  die  Auflösung  eines  Uran- 
oxydsalzes  mit  einem  geringen  Ueberschuss  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Kali  fällt,  so  findet  sich  beim  Verdünnen  der  Flüs- 
sigkeit mit  Wasser  alles  Uranoxyd  mit  gelber  Farbe  aufgelöst. 
Es  bildet  sich  in  beiden  Fällen  ein  Doppelsalz  von  kohlensaurem 
Kali  und  kohlensaurem  Uranoxvd,  dessen  Lösung  zwar  durch 
vieles  Wasser  getrübt  wird,  aber  klar  bleibt,  wenn  sie  über- 
schüssiges kohlensaures  Kali  enthält.  Die  Verbindungen  der 
Kohlensäure  mit  Nickel-,  Kobalt-  und  Zinkoxyd  sind  hingegen  in 
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einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  nicht  löslich.  Um  die 
Scheidung  zu  bewirken,  kann  man  nun  entweder  die  Auflösung  mit 
Kalihydrat  fällen,  und  den  gewaschenen  Niederschlag  mit  einer 
Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Kali  digeriren ,  wodurch  das 
Uranoxyd  gelöst  wird,  oder  auch  die  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Kali  in  geringem  Ueberschuss  fällen,  filtriren  und  den 
Niederschlag  so  lange  waschen,  als  die  Flüssigkeit  gefärbt  durch- 
geht. 

Um  das  Uranoxyd  aus  der  Flüssigkeit  abzuscheiden,  könnte 
man  dieselbe  mit  ChlorwasserstofTsäure  sättigen,  die  Kohlen- 
säure durch  Kochen  verjagen,  und  das  Uranoxyd  durch  Ammo- 
niak fällen;  da  aber  die  Flüssigkeit  viel  Kali  enthält,  so  würde 
der  Niederschlag  eine  gewisse  Menge  davon  zurückhalten,  und 
beim  Erhitzen  nicht  vollständig  in  Oxydoxydul  übergehen;  man 
müsste  denn  das  Oxyd  nochmals  auflösen  und  es  von  neuem 
durch  Ammoniak  fallen;  es  ist  daher  oft  besser,  den  Niederschlag 
in  Chlorwasserstoffsäure  aufzulösen,  die  Lösung  zur  Trockniss 
abzudampfen  und  die  trockene  Masse  mit  Wasserstoffgas  auf  die 
Weise  zu  behandeln,  wie  es  oben,  S.  183,  angegeben  worden  ist. 

Trennung  der  Uranoxyde  von  den  Oxyden  des 
Eisens.  —  Die  Trennung  des  Eisenoxyds  vom  Uranoxyd  ge- 
schieht vermittelst  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak, 
in  welcher  letzteres  auflöslich  und  ersteres  unauflöslich  ist.  Die 
Trennung  beider  Oxyde  kann  aber  ganz  missglücken,  wenn  man 
einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Ammoniak 
und  eine  concentrirte  Auflösung  desselben  anwendet,  wodurch 
viel  Eisenoxyd  aufgelöst  werden  kann.  Auch  kann  die  Trennung 
mislingen,  wenn  das  angewendete  Reagens  viel  zweifach-kohlen- 
saures Ammoniak  enthält,  in  welchem  sich  ebenfalls  das  Eisen- 
oxyd  auflöst.  Man  muss  deshalb  die  Auflösung  beider  Oxyde, 
wenn  sie  sauer  ist,  mit  Ammoniak  so  sättigen ,  dass  dadurch  ein 
geringer  Niederschlag  zu  entstehen  anfängt,  und  darauf  eine 
Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  hinzufügen,  welche  man 
vorher  einmal  aufgekocht  hat,  wodurch  aus  derselben  Kohlen- 
saure sich  entwickelt  und  einfach-kohlensaures  Ammoniak  ent- 
steht. Die  Auflösung  muss  darauf  noch  verdünnt  werden.  — 
Das  Uranoxyd  fallt  man  aus  der  Auflösung,  indem  man  dieselbe 
längere  Zeit  vorsichtig  erhitzt,  darauf  mit  ChlorwasserstofTsäure 
übersättigt,  wodurch  der  entstandene  Niederschlag  sich  auflöst, 
und  nun  das  Uranoxvd  durch  Ammoniak  fallt.  Es  kann  auch 
durch  Abdampfen  der  Auflösung  erhallen  werden. 
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Sind  Uran  und  Eisen  als  Oxydule  oder  als  Oxydoxydule  in 
einer  Auflösung  enthalten,  so  müssen  dieselben  durch  Erwärmung 
mit  Salpetersäure  in  Oxyd  verwandelt  werden. 

Trennung  der  Uranoxyde  vom  Manganoxydul 
und  der  Talkerde  —  Vom  Manganoxydul  und  von  der  Talk- 
erde trennt  man  die  Uranoxyde  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie 
vom  Nickel-,  Kobalt-  und  Zinkoxyd.  Man  kann  das  Uranoxyd 
nicht  durch  Schwefelammoniuro  von  der  Talkerde  trennen. 

Trennung  der  Uranoxyde  von  der  Thonerde.  — 
Die  Thonercte  kann  wie  Eisenoxyd  vom  Uranoxyd  getrennt  wer* 
den.  Die  Trennung  gelingt  darum  noch  besser,  weil  die  Thon- 
erde im  kohlensauren  Ammoniak,  und  besonders  in  einem  solchen, 
welches  viel  zwei  fach- kohlensaures  Ammoniak  enthält,  nicht  auf- 
löslich ist.  Man  braucht  daher  die  Vorsieh tsmaafsregeln  nicht 
anzuwenden ,  welche  bei  der  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der 
Thonerdc  zu  beobachten  sind. 

Trennung  der  Uranoxyde  von  der  Kalkerde  und 
Strontianerde.  Die  Kalkerde  und  Strontianerde  werden  vom 
Uranoxyd  auf  folgende  Weise  getrennt:  Man  versetzt  die  Auf- 
lösung mit  Schwefelsäure,  und  fügt  darauf  Alkohol  hinzu;  dadurch 
werden  schwefelsaure  Kalkerde  und  Stontianerde  gefällt  und 
mit  Alkohol  ausgesüfst.  Das  schwefelsaure  Uranoxyd  bleibt  im 
Alkohol  gelöst,  wenn  von  diesem  eine  hinreichende  Menge  zu- 
gesetzt worden  ist.  Nach  Verdampfung  des  Alkohols  wird  das 
Uranoxyd  durch  Ammoniak  gefällt,  oder  durch  Abdampfen  er- 
halten. 

Trennung  der  Uranoxyde  von  der  Baryterde. — 
Von  der  Baryterde  trennt  man  das  Uranoxyd  durch  Schwefel- 
säure, welche  erstere  niederschlägt. 

Trennung  der  Uranoxyde  von  den  Alkalien.  — 
Von  den  feuerbeständigen  Alkalien  scheidet  man  das  Uranoxyd 
durch  Ammoniak,  das  man  im  Uebermaafs  zu  der  Auflösung  hin- 
zusetzt; der  entstehende  Niederschlag  wird  mit  einer  Auflösung  von 
Chlorammonium  gewaschen.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  schei- 
det man  das  feuerbeständige  Alkali.  —  Es  ist  indessen  schon  oben 
erwähnt  worden,  dass,  wenn  die  Menge  des  Alkalis,  namentlich  des 
Kalis,  welches  mit  dem  Uranoxyd  verbunden  war,  nur  einiger- 
mafsen  bedeutend  ist ,  diese  Methode  darum  nicht  anwendbar  ist. 
weil  durch  Ammoniak  mit  dem  Uranoxyd  auch  Kali  gefallt  wird.  Es 
ist  in  diesen  Fällen  besser,  das  Uranoxyd- Kali  in  Chlorwasserstoff- 
säure^u  lösen,  und  die  zur  Trockniss  abgedampfte  Masse  mit  Wasser- 
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sloffgas  auf  die  Weise  zu  behandeln,  wie  es  oben,  S.  183,  ange- 
geben worden  ist  Man  bestimmt  die  Menge  des  Chlorkaliums 
durch  Abdampfen  der  vom  Uranoxydul  abfiltrirten  Auflösung. 


XXVII.  Kupfer. 

Bestimmung  des  Kupfers  und  des  Kupferoxyds. 
—  Das  Kupferoxyd  lässt  sich  aus  seinen  Auflösungen  am  besten 
durch  reine  Kaliauflösung  fällen.  Die  kupferoxydhaltige  Flüssig- 
keit wird  in  einer  Porcellanschale ,  oder  besser  in  einer  Platin- 
schale vorsichtig  zum  Kochen  gebracht,  und  dann  mit  einer  Auf- 
lösung von  Kali  versetzt;  hierdurch  wird  das  Kupferoxyd  mit 
braunschwarzer  Farbe  als  ein  schwerer  Niederschlag  gefallt. 

Geschieht  das  Fällen  des  Kupferoxyds  in  der  Kälte,  so  scheidet 
sich  Kupferoxydhydrat  als  ein  voluminöser  blauer  Niederschlag 
aus,  der  aber  durchs  Kochen  schwer  und  braunschwarz  wird  und 
sich  in  Kupferoxyd  verwandelt.  Diese  Verwandlung  des  Kupfer- 
oxydhydrats in  Kupferoxyd  ist  immer  noth wendig,  weil  das 
erstere  nicht  so  vollständig  ausgesüfst  werden  kann,  wie  das  letztere. 

Auch  das  Kupferoxyd  lässt  sich  schwer,  aber  doch  vollkommen 
aussüfsen;  am  besten  geschieht  es  mit  heifsem  Wasser,  weil  da- 
durch vollständig  die  letzten  Spuren  von  Kali  weggenommen 
werden.  Nach  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  geglüht, 
was  recht  gut  in  einem  Platintiegel  geschehen  darf,  in  welchem 
auch  das  Filtrum  verbrannt  werden  kann.  Wird  dadurch  etwas 
Kupferoxyd  zu  Oxydul  reducirt,  so  oxydirt  sich  dasselbe  leicht 
wieder  durch  den  Luftstrom,  den  man  beim  Glühen  im  Platin- 
tiegel erregen  kann.  Das  Kupferoxyd  muss  unmittelbar  nach 
dem  Erkalten  im  gut  bedeckten  Platintiegel  gewogen  werden, 
weil  es  Feuchtigkeit  anzieht. 

Bei  der  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Kalihydrat  dart 
letzteres  nicht  in  einem  grofsen  Uebermaafs  angewandt  werden, 
weil  dadurch  Spuren  von  Kupferoxyd  aufgelöst  bleiben,  beson- 
ders wenn  die  Auflösungen  concentrirt  sind.  Bei  sehr  kleinen 
Spuren  von  Kupferoxyd  und  einem  grofsen  Ueberschuss  von 
Kalihydrat  entsteht  daher  oft  gar  kein  Niederschlag,  sondern 
eine  blaue  Auflösung.  Je  verdünnter  die  Auflösung  und  je  kleiner 
der  Ueberschuss  des  hinzugesetzten  Kalihydrats  ist,  um  so  voll- 
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ständiger  fällt  dagegen  das  Kupferoxyd.  Ein  kleiner  üeberschuss 
von  Kalihydrat  muss  indessen  immer  angewandt  werden,  weil 
sonst  das  gefällte  Kupferoxyd  mit  einem  basischen  Kupferoydsalze 
verunreinigt  werden  könnte. 

Wenn  die  Auflösung  des  Kupferoxyds  lange  mit  der  Kali- 
auflösung gekocht  worden  ist,  so  hat  sich  etwas  Kupferoxyd 
so  fest  an  die  Wände  der  Porcellan-  oder  der  Platinschale  ge- 
setzt ,  dass  es  nicht  durch  mechanische  Mittel  davon  abgebracht 
werden  kann.  Man  löst  dann  diese  kleine  Menge  Kupfer- 
oxyds in  sehr  wenigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
ChlorwasserstofTsäure  auf,  setzt  Wasser  und  Kaliauflösung  hinzu, 
und  fällt  durchs  Kochen  das  Kupferoxyd.  Ist  die  Auflösung  des 
Kupferoxyds  sehr  verdünnt,  so  setzt  sich  nichts  davon  bei  der 
Fällung  desselben  an  die  Wände  des  Gefäfses. 

Wenn  in  einer  Flüssigkeit  Kupferoxyd  durch  einen  Üeber- 
schuss von  Ammoniak  aufgelöst  ist,  so  kann  es  durch  Kochen 
mit  Kalihydrat  vollständig  daraus  niedergeschlagen  werden;  es 
ist  indessen  nothwendig,  das  gefällte  Kupferoxyd  so  bald  als 
möglich  zu  Gltriren  und  auszusüfsen.  Lässt  man  es  lange  unter 
der  arnmoniakalischen  Flüssigkeit  stehen ,  so  wird  ein  Theil  des 
Oxyds  von  letzterer  wiederum  aufgelöst,  und  färbt  dieselbe 
bläulich. 

Das  Kupferoxyd  darf  nicht  durch  kohlensaures  Kali  nieder- 
geschlagen werden;  denn  es  bleibt  in  diesem  Falle  etwas  Kupfer- 
oxyd in  der  Auflösung  zurück,  das  erst  erhallen  werden  kann, 
wenn  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  abgedampft  und  das  Salz 
gelinde  geglüht  wird. 

Auch  die  Methode,  aus  der  Kupferoxydauflösung  das  Kupfer 
regulinisch  durch  blankes  Eisenblech  niederzuschlagen,  giebt 
kein  genaues  Resultat,  weil  das  regulinische  Kupfer  sich  wäh- 
rend des  Trocknens  oxydulirt,  und  auch  gewöhnlich  mit  Kohlo 
gemengt  ist,  welche,  während  das  Eisen  aufgelöst  wird,  sich 
ausscheidet.  Man  bedient  sich  daher  dieser  Methode  nur  in  sel- 
tenen Fällen. 

Die  Methode  von  Fuchs,  die  Menge  des  Eisenoxyds  ver- 
mittelst metallischen  Kupfers  zu  bestimmen  (S.  103),  kann  auch 
zur  Bestimmung  des  Kupfergehalts  in  Kupferoxydsalzen  dienen, 
indem  in  diesen  das  Kupferoxyd  in  Oxydul  verwandelt  wird, 
wobei  ebenso  viel  Kupfer  aufgelöst  wird ,  als  jene  enthalten. 

Levol  (Annairs  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  Reihe,  Bd.  4, 
S.  381)  hat  diese  Methode  in  etwas  verändert.    Nach  ihm  wiril 
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die  Auflösung  des  Kupferoxyds  mit  Ammoniak  übersättigt.  Man 
giefst  die  klare  Auflösung  in  eine  Flasche,  welche  mit  einem 
breiten  Glasstöpsel  luftdicht  verschlossen  werden  kann,  verdünnt 
sie  mit  kochendem  Wasser,  so  dass  sie  den  ganzen  Raum  der 
Flasche  einnimmt  und  bringt  ein  gewogenes  Blech  von  reinem 
Kupfer  in  dieselbe,  worauf  man  sie  verschliefst.  Man  setzt  sie 
so  lange  bei  Seite,  bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  farblos  ge- 
worden ist,  nimmt  dann  das  Kupferblech  heraus,  wascht  es  schnell, 
trocknet  und  wiegt.  Der  Gewichtsverlust  desselben  entspricht 
dem  Kupfergehalt  in  der  untersuchten  Flüssigkeit.  —  Diese  ver- 
änderte Methode  hat  den  grofsen  Vortheil,  dass  man  sie  bei 
Kupferoxydsalzen  aller  Sauren,  auch  der  Salpetersäure  und 
natürlich  auch  wenn  sie  freie  Säure  enthalten,  anwenden  kann, 
was  bei  der  ursprünglichen  Methode  von  Fuchs  nicht  der 
Fall  ist.  Dahingegen  hat  sie  den  Nachtheil ,  dass  sie  sehr  lange 
dauert.  Enthalt  die  Flüssigkeit  ungefähr  ein  Gramm  Kupferoxyd 
und  man  hat  ein  Kupferblech  von  vier  bis  fünf  Grammen  an- 
gewandt, so  ist  der  Versuch  in  ungefähr  vier  Tagen  beendet. 
Die  Menge  des  hinzugefügten  Ammoniaks  muss  hinreichend  sein, 
um  das  sich  bildende  Oxydulsalz  aufgelöst  zu  erhalten. 

Das  Kupfer  im  metallischen  Zustande  wird  in  seinen  Ver- 
bindungen in  Salpetersäure  oder  auch  in  Königswasser  aufge- 
löst. In  der  Auflösung  ist  immer  Kupferoxyd  enthalten,  das  auf 
die  beschriebene  Weise  gefällt  wird ,  und  aus  dessen  Gewicht 
man  die  Menge  des  metallischen  Kupfers  berechnet. 

Bestimmung  des  Kupferoxyduls.  —  Ist  in  einer  Sub- 
stanz Kupferoxydul  enthalten,  so  wird  dasselbe  durch  Auflösung 
in  Salpetersäure  in  Kupferoxyd  verwandelt,  das  durch  Kalihy- 
dratlösung gefällt  wird,  und  aus  dessen  Gewicht  man  die  Menge 
des  in  der  Substanz  enthaltenen  Kupferoxyduls  berechnet. 

Ist  in  einer  Auflösung  Kupferchlorür  enthalten ,  so  verwan- 
delt sich  dies  beim  Zutritt  der  Luft  und  bei  einem  Ueberschuss 
von  Chlorwasserstoffsäure  nach  einiger  Zeit  von  selbst  in  Kupfer- 
chlorid; aus  der  Auflösung  desselben  kann  durch  Kalihydratlösung 
Kupferoxyd  gefällt  werden.  —  Man  kann  noch  schneller  das 
Kupferchlorür  auflösen,  wenn  man  es  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure erwärmt,  wodurch  man  eine  Auflösung  von  Kupferchlorid 
und  salpetersaurem  Kupferoxyd  erhält,  aus  welcher  das  Kupfer 
als  Kupferoxyd  durch  Kalihydratlösung  vollständig  gefällt  wer- 
den kann. 

Trennung  des  Kupferoxyds  vom  Wismuthoxyd, 
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—  Vom  Wismuthoxyd  trennt  man  das  Kupferoxyd  am  besten 
durch  kohlensaures  Ammoniak,  das,  im  Ueberschuss  hinzuge- 
setzt, das  Kupferoxyd  auflöst  und  das  Wismuthoxyd  fällt.  Man  filtrirt 
den  Niederschlag  nicht  unmittelbar  nach  dem  Zusatz  des  kohlen- 
sauren Ammoniaks,  sondern  man  lässt  das  Ganze  einige  Zeit  an 
einem  warmen  Orte  stehen,  damit  das  Wismuthoxyd  sich  voll- 
ständig aus  der  Flüssigkeit  absetzen  kann.  Es  ist  gut ,  das  Wis- 
muthoxyd auf  dem  Filtrum  noch  feucht  mit  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  zu  übergiefsen,  um  die  letzten  Spuren 
von  Kupferoxyd  wegzunehmen ,  was  indessen  nicht  leicht  voll- 
kommen gelingt;  darauf  wird  es  geglüht  und  gewogen.  Aus  der  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  fällt  man  das  Kupferoxyd  durch  Kalilösung, 
nachdem  durch  gelindes  Abdampfen  der  Ueberschuss  von  koh- 
lensaurem Ammoniak  verjagt  worden  ist,  und  man  dann  etwas 
reines  Ammoniak  hinzugefugt  hat. 

Nach  Berzelius  Lehrb.  Bd.  10.  S.  134)  setzt  man  zur  Auflö- 
sung beider  Metalloxyde  Chlorammonium  und  bringt  sie  dann  in 
kleinen  Portionen  in  verdünntes  Ammoniak.  Das  Wismuth  wird 
dadurch  als  basisches  Salz  gefällt,  während  das  Kupfer  aufgelöst 
bleibt.  Der  Wismuthniederschlag  muss  mit  sehr  verdünntem 
Ammoniak  gewaschen  werden,  weil  das  aufgelöste  Kupfersalz 
von  reinem  Wasser  zersetzt  werden  kann ,  so  dass  sich  dadurch 
ein  wenig  Kupferoxyd  im  Wismuthniederschlage  finden  würde. 

—  Nach  dieser  Methode  ist  es  nolh wendig,  den  Wismuthnieder- 
schlag in  Salpetersäure  aufzulösen,  und  das  Wismuthoxyd  auf 
die  Weise  zu  bestimmen ,  wie  es  oben ,  S.  177 ,  angegeben  wor- 
den ist. 

Nach  Haidien  und  Fresenius  kann  die  Trennung  beider 
Oxyde  durch  Cyankalium  bewerkstelligt  werden,  durch  welches, 
wenn  es  im  Uebermaafs  hinzugesetzt  wird ,  das  Kupferoxyd  auf- 
gelöst wird.  Enthält  die  Auflösung  viel  von  einer  freien  Säure, 
so  neutralisirt  man  sie  beinahe,  aber  nicht  vollständig  durch  koh- 
lensaures Alkali.  Das  aufgelöste  Cyankupfer- Cyankalium  ver- 
wandelt man  durch  längeres  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  in  Kupferchlorid,  und  fällt  aus 
der  Auflösung  das  Kupfer  durch  Kalihydratlösung. 

Auch  die  Schwefelverbindungen  der  beiden  Metalle  lassen 
sich  durch  Cyankaliumauflösung  vollständig  trennen.  Schwefel- 
kupfer wird  leicht  und  vollständig  von  derselben  aufgenommen, 
Schwefelwismulh  bleibt  hingegen  ungelöst. 

Ist  Kupfer  mit  Wismuth  metallisch  in  einer  Legirung  ver- 
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bunden,  so  kann  man  sie  am  besten  vermittelst  Chlorgas  trennen, 
das  ober  die  erhitzte  Legirung  geleitet  wird.  Es  deslillirt  Chlor- 
wismuth  über,  während  ein  Gemenge  von  Kupferchlorid  und 
Kupferchlorür  zurückbleibt.  Zur  vollständigen  Verflüchtigung  des 
Chlorwismuths  ist  eine  ziemlich  starke  Hitze  nothwendig.  Das 
CbJorwismuth  wird  in  Wasser  geleitet,  und  durch  in  hinreichen- 
der Menge  hinzugefügte  Chlorwasserstoffsäure  darin  Abständig 
aufgelöst ,  worauf  man  es  vermittelst  Schwefelwasserstoffgas  als 
Schwefel wismuth  niederschlägt,  und  dies  auf  die  Weise  weiter 
behandelt,  wie  es  S.  177  angegeben  ist.  —  Das  rückständige 
Chlorkupfer  wird  in  Wasser  aufgelöst,  und,  um  alles  Kupfer- 
chlorür vollständig  aufzulösen,  Salpetersäure  hinzugefügt,  und  so- 
dann vermittelst  Kaliauflösung  das  Kupferoxyd  gefällt. 

Trennung  des  Kupferoxyds  vom  Bleioxyd.  —  Das 
Bleioxyd  kann  in  einer  Auflösung  vom  Kupferoxyd  zwar  durch 
Kochen  mit  einem  Ueberschuss  einer  Auflösung  von  Kalihydrat 
getrennt  werden;  aber  das  zurückbleibende  Kupferoxyd  ent- 
hält immer  bedeutende  Mengen  von  Bleioxyd ,  das  durch  keinen 
Ueberschuss  von  Kalilösung  vom  Kupferoxyd  getrennt  werden  kann, 
auch  wenn  man  das  zurückbleibende  Kupferoxyd  zu  wieder- 
holten Malen  mit  einer  Kalihydratlösung  kocht.  Diese  Methode 
ist  daher,  selbst  wenn  nur  annähernde  Resultate  erhalten  werden 
sollen,  zu  verwerfen. 

Die  gewöhnliche  Trennung  beider  Oxyde  ist  folgende:  Man 
löst  sie  in  Salpetersäure  auf,  versetzt  die  Auflösung  mit  Schwefel- 
säure, dampft  sie  bis  zur  Trockniss  ab,  und  erhitzt  die  Masse  zu- 
letzt so,  dass  auch  die  überschüssig  hinzugesetzte  Schwefelsäure 
verjagt  wird.  Die  trockene  Masse  wird  dann  mit  Wasser  über- 
gössen, wobei  das  schwefelsaure  Bleioxyd  ungelöst  zurück- 
bleibt;  dies  wird  filtrirt  und  ausgesüfst,  darauf  getrocknet, 
schwach  geglüht  und  seiner  Menge  nach  bestimmt.  Aus  der 
abßltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  durch  reine  Kaliauflösung  das 
Kupferoxyd. 

Die  von  diesem  Kupferoxydniederschlage  abhltrirte  Flüssig- 
keit enthält  noch  eine  sehr  kleine  Quantität  von  schwefelsaurem 
Bleioxyd,  das  zuerst  vom  Wasser  aufgelöst  und  durch  das  Ueber- 
maafs  des  Kalis  aufgelöst  erhalten  worden  ist.  Man  setzt  so  viel 
einer  Säure  zu  dieser  Auflösung,  dass  die  Flüssigkeit  dadurch 
gesättigt  wird,  und  fügt  darauf  etwas  oxalsaures  Ammoniak  hin- 
zu, wodurch  man  die  kleine  Menge  Bleioxyd  als  oxalsaures  Salz 
niederschlägt;  dies  wird  geglüht  und  so  in  Bleioxyd  verwandelt. 
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Auf  ähnliche  Weise  behandelt  man  jede  Flüssigkeit,  welche 
beide  Oxyde  aufgelöst  enthält;  es  ist  indessen  gut,  dass  sie  keine 
ammoniakalische  Salze  enthalt,  weil  das  Verdampfen  des  schwe- 
felsauren Ammoniaks  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 

Nach  dieser  Methode  erhält  man  ein  genaueres  Resultat,  als 
wenn  man  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  durch  kohlensaures  Ammo- 
niak trenflt.  Denn  das  gefällte  kohlensaure  Bleioxyd  enthält,  wenn 
auch  ein  grofser  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Ammoniak  an- 
gewandt worden  ist,  immer  etwas  Kupferoxyd,  wodurch  es  grün- 
lich gefärbt  wird.  Uebergiefst  man  auf  dem  Filtrum  das  kohlen- 
saure Bleioxyd  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak, 
so  löst  sich  zwar  etwas  Kupferoxyd  wieder  auf,  doch  ist  es  sehr 
schwer,  das  kohlensaure  Bleioxvd  «anz  davon  zu  befreien. 

Eine  andere  Trennung  des  Kupferoxyds  vom  Bleioxyd  ist 
die,  dass  man  beide  vermittelst  Chlorwasserstoflsäure  in  Chlor- 
metalle verwandelt,  und  diese  durch  starken  Alkohol  trennt,  in 
welchem  das  Chlorblei  unlöslich  ist,  das  mit  Alkohol  ausgesüfst 
wird.  Aus  der  alkoholischen  Auflösung  kann  durch  Kalilösung 
das  Kupferoxyd  nicht  vollständig  gefällt  werden.  Man  dampft  daher 
den  Alkohol  ab,  löst  das  Kupferchlorid  in  vielem  Wasser  auf, 
und  fällt  dasselbe  aus  der  Auflösung  vermittelst  Schwefelwasser- 
stoffgas als  Schwefelkupfer,  welches  man  auf  die  Weise  in  Kupfer- 
oxyd verwandelt,  wie  es  weiter  unten  wird  angeführt  werden. 

Das  Kupferoxyd  kann  vom  Bleioxyd  auch  vermittelst  Cyan- 
kaliums  auf  dieselbe  Weise  getrennt  werden,  wie  das  Kupferoxyd 
vom  Wismuthoxyd  (S.  190)/ 

Trennung  des  Kupferoxyds  vom  Cadmiumoxyd. 
—  Das  Kupferoxyd  trennt  man  vom  Cadmiumoxyd,  nach  Stro- 
meyer  (Schweig g.  Jahrb.,  Bd.  XXI.  S.  301),  durch  kohlen- 
saures Ammoniak,  das  im  Ueberschusse  hinzugefügt  werden  muss. 
Es  wird  hierdurch  kohlensaures  Cadmiumoxyd  gefällt,  und  das 
Kupferoxyd  bleibt  mit  etwas  Cadmiumoxyd  aufgelöst.  Stellt  man 
diese  Auflösung  der  Luft  aus,  so  setzt  sich  zuerst  das  Cadmium- 
oxyd fast  vollständig  ab,  während  kohlensaures  Ammoniak  ver- 
dunstet und  das  Kupferoxyd  noch  aufgelöst  bleibt. 

Nach  Haidien  und  Fresenius  kann  die  Trennung  ver- 
mittelst Cyankalium  bewerkstelligt  werden.  Man  setzt  zu  der 
Auflösung  der  Oxyde  Cyankalium,  bis  sich  die  entstandenen  Nie- 
derschläge wieder  aufgelöst  haben,  und  leitet  in  die  Lösung, 
welche  Cyankupfer- Cyankalium  und  Cyancadmium-  Cy  ankalium 
enthält,  Schwefclwasserstoffgas.  Das  Schwefelcadmium  wird  voll- 
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ständig  niedergeschlagen,  das  Schwefelkupfer  bleibt,  wenn  der 
überschüssige  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen  entfernt,  und 
noch  etwas  Cyankalium  hinzugefügt  wird,  vollständig  in  der  Auf- 
lösung. Es  lässt  sich  dann  aus  derselben  als  solches  durch  Zu- 
satz von  Ghlorwasserstoffsäure  fällen;  besser  ist  es  aber,  man 
kocht  die  Auflösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  unter  Zusatz  von 
Salpetersäure  so  lange ,  bis  alle  Cy  an  wasserstoffsäure  verjagt  ist, 
und  fällt  dann  das  Kupferoxyd  durch  Kalihydratlösung. 

Trennung  des  Kupferoxyds  von  den  Oxyden  des 
Urans,  des  Nickels,  des  Kobalts,  des  Zinkes,  des 
Eisens,  des  Mangans,  von  den  Erden  und  den  Alka- 
lien. —  Von  allen  Oxyden,  die  aus  einer  sauren  Auflösung  durch 
Schwefelwasserstoffgas  nicht  gefällt  werden,  kann  das  Kupfer- 
oxyd sehr  leicht  getrennt  werden.  Man  macht  die  Auflösung  der 
Oxyde  sauer,  am  besten  durch  Chlorwasserstoffsäure,  und  lässt 
dann  sehr  langsam  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  hin- 
durch streichen;  hiermit  fährt  man  so  lange  fort,  bis  die  Flüssig- 
keit vollkommen  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  ist  und 
noch  stark  danach  riecht,  wenn  auch  kein  Gas  mehr  hindurch 
geleitet  wird. 

Das  gefällte  Schwefelkupfer  wird  sehr  bald  filtrirt  und  mit 
Wasser,  zu  welchem  man  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  ge- 
setzt hat,  ausgesüfst;  das  Aussüfsen  muss  schnell  und  hintereinan- 
der fortgesetzt  und  nicht  unterbrochen  werden.  Süfst  man  das 
gefällte  Schwefeikupfer  mit  reinem  Wasser  und  zu  langsam  aus, 
so  läuft  zwar  immer  das  Aussüfsungswasser  klar  durchs  Filtrum, 
wenn  es  aber  mit  der  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit vereinigt  wird ,  so  wird  dieselbe  oft  stark  gebräunt.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  ist,  dass  das  frisch  gefällte  Schwe- 
felkupfer sich  beim  Zutritt  der  Luft  etwas  oxydirt,  und  das 
Oxydirte  vom  Wasser  aufgelöst  wird.  Vermischt  sich  nun 
diese  Auflösung  mit  der  Flüssigkeit,  die  vom  Schwefelkupfer  ab- 
filtrirt  worden  ist,  so  wird ,  weil  sie  noch  freien  Schwefelwasser- 
stoff aufgelöst  enthält,  wiederum  etwas  Schwefel kupfer  gefällt  und 
die  Flüssigkeit  gebräunt.  Dies  vermeidet  man,  wenn  das  Aussü- 
fsungswasser etwas  Schwefelwasserstoff  aufgelöst  enthält. 

Mit  dem  Filtriren  des  Schwefelkupfers  darf  man,  wie  schon 
gesagt,  nicht  zu  lange  säumen,  weil,  wenn  Salpetersäure  oder 
Königswasser  in  der  Auflösung  zugegen,  und  dieselbe  nicht  zu 
sehr  verdünnt  ist,  die  Säure,  selbst  in  der  Kälte,  leicht  oxydi- 
rend  auf  das  Schwefelkupfer  wirkt  und  nach  einiger  Zeit  gröfeere 
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oder  geringere  Mengen  davon  auflöst.  So  lange  indessen  die 
Auflösung  nach  Schwefelwasserstoff  riecht,  ist  dies  noch  nicht  der 
Fall  gewesen;  deshalb  ist  es  durchaus  nothwendig,  dass  die 
Flüssigkeit  während  des  Filtrirens  beständig  danach  riechen  rauss. 

Aus  dem  Schwefelkupfer  lässt  sich  die  Menge  des  Kupfer- 
oxyds, die  in  der  Auflösung  enthalten  war,  nicht  berechnen, 
weil  es  sich  während  des  Trocknens  an  der  Luft  etwas  oxydirt. 
Man  muss  vielmehr  das  Schwefelkupfer  in  Kupferoxyd  verwan- 
deln, und  dies  bestimmen.  Die  Verwandlung  geschieht  am  besten 
auf  folgende  Weise:  Man  trocknet  das  Schwefelkupfer  so  lange, 
bis  es  leicht  vom  Filtrum  abgenommen  und  in  ein  Becherglas 
geschüttet  werden  kann.  Das  Filtrum  mit  dem  wenigen  ihm  an- 
hängenden Schwefelkupfer  wird  vorsichtig  auf  dem  Deckel  eines 
Platintiegels  zu  Asche  verbrannt,  und  diese  ebenfalls  zu  dem 
Schwefelkupfer  in  das  Becherglas  gebracht  Darauf  übergiefst 
man  das  Ganze  mit  Salpetersäure  oder  besser  mit  Königswasser, 
und  lässt  es  damit  so  lange  bei  sehr  gelinder  Hitze  digeriren,  bis 
der  ausgeschiedene  Schwefel  von  gelber  Farbe  geworden  ist, 
was  in  nicht  sehr  langer  Zeit  geschieht.  Durch  Königswasser  wird 
dies  weit  leichter  bewirkt ,  als  durch  Salpetersäure  allein.  Die 
Auflösung  filtrirt  man  vom  ausgeschiedenen  Schwefel,  süfst  diesen 
aus,  und  fällt  aus  der  warmen  Auflösung  durch  Kalihydratlösung 
das  Kupferoxyd. 

Man  kann  auch  das  Schwefelkupfer  auf  die  Weise  in  Kupfer- 
oxyd verwandeln,  dass  man  es,  nachdem  es  auf  dem  Filtrum 
ziemlich  trocken  geworden  ist,  in  einem  Platintiegel  oder  besser 
in  einem  Porcellantiegel  beim  Zutritt  der  Luft  so  lange  glüht,  bis 
sich  keine  Schwefelflamrae  mehr  im  Tiegel  zeigt,  darauf  den  ge- 
glühten Rückstand  in  einer  Säure  auflöst  und  aus  dieser  Auflö- 
sung das  Kupferoxyd  vermittelst  einer  Auflösung  von  reinem 
Kali  fällt.  Das  Filtrum  des  Schwefelkupfers  kann  dabei  auf  die 
gewöhnliche  Art  im  Tiegel  verbrannt  werden.  Da  jedoch  beim 
Rösten  des  Schwefelkupfers  sich  immer  mehr  oder  weniger 
Kupferoxydul  bildet,  so  ist  es  gut,  zur  Auflösung  des  geglühten 
Rückstandes  Salpetersäure  und  diese  heifs  anzuwenden,  wodurch 
sich  oft  noch  etwas  nicht  oxydirtcr  Schwefel  ausscheidet,  welcher 
abfiltrirt  werden  muss.  Die  ganze  Methode  ist  indessen  nicht 
so  zweckmäfsig,  wie  die  so  eben  beschriebene. 

Wenn  man  das  Schwefelkupfer  mit  dem  Filtrum  unmittel- . 
bar  nach  dem  Auswaschen  noch  feucht  mit  Salpetersäure  oder 
Königswasser  digerirt,  und  besonders  wenn  die  Digestion  längere 
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Zeit  bei  etwas  starker  Hitze  geschieht,  so  erzeugt  sich  durch 
Einwirkung  der  Säure  auf  das  Papier  des  Filtrums  eine  orga- 
nische Substanz,  welche  die  vollständige  Fällung  des  Kupfer- 
oxyds durch  Kaliauflösung  verhindert.  Geschieht  indessen  die 
Digestion  des  Schwefelkupfers  nur  bei  geringer  Hitze  und 
nor  so  lange,  bis  der  abgeschiedene  Schwefel  von  gelber 
Farbe  ist,  so  lässt  sich  noch  vollständig  das  Kupferoxyd  durch 
Kali  fällen. 

Wenn  indessen  unvorsichtiger  Weise  das  Filtrum  mit  dem 
Schwefelkupfer  zu  lange  mit  der  Säure  digerirt  worden  ist, 
and  man  befürchten  muss,  dass  das  Kali  aus  der  Auflösung 
nicht  den  ganzen  Gehalt  des  Kupferoxyds  fallen  wird ,  so  muss 
entweder  dasselbe  noch  einmal  durch  Schwefelwasserstoffgas 
als  Schwefelkupfer  gefällt  werden,  oder,  was  besser  ist,  man 
setzt  zu  der  Auflösung  Schwefelsäure ,  und  dampft  dieselbe  bei 
gelinder  Hitze  bis  fast  zur  Trockniss,  oder  so  lange  ab,  bis  keine 
adpetersauren  Dämpfe  mehr  entwickelt  werden.  Durch  die 
Schwefelsäure  wird  hierbei  die  aufgelöste  organische  Substanz 
verkohlt,  und  zuletzt  die  gröfste  Menge  der  ausgeschiedenen 
Kohle  während  der  Erwärmung  mit  der  concentrirten  Schwefel- 
säure oxydirt.  Man  lost  darauf  das  schwefelsaure  Kupferoxyd 
mit  der  noch  überschüssigen  Schwefelsäure  in  Wasser  auf,  und 
fällt  aus  der  filtrirten  Auflösung  das  Kupferoxyd  durch  Kali- 
lösung. 

Man  kann  auch  Kupferoxyd  aus  neutralen  oder  ammoniaka- 
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Das  gefällte  Schwefelkupfer  ist  indessen  in  einem  Ueberschusse 
von  Schwefelammonium  oft  nicht  vollkommen  unlöslich.  Es  oxy- 
dirt sich  auch  an  der  Luft  noch  leichter,  als  das  aus  einer  sauren 
Auflösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällte  Schwefelkupfer 
and  muss  daher  mit  Wasser  ausgesüfst  werden,  zu  welchem 
etwas  Schwefelammonium  gesetzt  worden  ist.  Nach  dem  Aus- 
Sülsen  behandelt  man  es  wie  das  durch  Schwefelwasserstoffgas 
gefällte  Scbwefelkupfer. 

Weil  das  Kupferoxyd  so  leicht  in  Ammoniak  auflöslich  ist, 
so  pflegt  man  es  wohl  hierdurch  von  Substanzen  zu  trennen,  die 
darch  Ammoniak  vollständig  gefällt  werden.  Man  scheidet  auf 
diese  Weise  oft  Eisenoxyd  vom  Kupferoxyd;  allein  das  so  ge- 
fällte Eisenoxyd  enthält  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Kupfer- 
oxyd, die  durch  keinen  üeberschüss  von  Ammoniak  vollständig 
weggenommen  werden  kann.   Die  Trennung  durch  Schwefel- 
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wasserstoffgas  ist  daher  dieser  sehr  vorzuziehen.  Man  muss  in- 
dessen bei  dieser  Scheidung  bedenken,  dass  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas das  Eisenoxyd  in  Oxydul  verwandelt  wird. 

Oxyde,  die  in  einer  Auflösung  von  Kali  auflöslich  sind, 
können  durch  dieses  Mittel  vom  Kupferoxyde  oft  nicht  getrennt 
werden.  So  z.  B.  ist  es  nicht  möglich,  durch  den  gröfsten  Ueber- 
schuss  von  Kalilösung  Zinkoxyd  von  Kupferoxyd  zu  trennen; 
das  Kupferoxyd  wird  zwar  dadurch  vollständig  niedergeschlagen, 
aber  es  ist  durch  Zinkoxyd ,  das  mit  ihm  zugleich  gefällt  wird, 
verunreinigt.  Man  begeht  daher  einen  grofsen  Fehler,  wenn 
man  bei  einer  quantitativen  Untersuchung  des  Messings  die  Auf- 
lösung desselben  mit  Kali  behandelt.  Die  Trennung  beider  Oxyde 
in  der  Auflösung  wird  vollständig  und  leicht  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas bewerkstelligt,  wenn  dieses  durch  die  etwas  stark 
saure  Auflösung  beider  Oxyde  geleitet  wird.  —  Dass  auch  Blei- 
oxyd nicht  vollständig  durch  Kalilösung  vom  Kupferoxyd  ge- 
trennt werden  könne,  ist  schon  oben  bemerkt  worden. 

Durch  Schwefelwasserstoffgas  trennt  man  in  sauren  Auf- 
lösungen das  Kupferoxyd  von  den  Oxyden  des  Urans,  des  Nickels, 
des  Kobalts,  des  Eisens  und  des  Mangans.  Auch  vom  Zinkoxyde 
trennt  man  das  Kupferoxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas ,  doch 
muss  dann  die  Auflösung  etwas  stärker  sauer  gemacht  werden, 
damit  kein  Schwefelzink  neben  dem  Schwefelkupfer  gefällt  wird 
Eben  so  scheidet  man  das  Kupferoxyd  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas von  den  Erden  und  Alkalien. 

Trennung  des  Kupferoxyds  von  den  genannten 
Oxyden  und  vom  Bleioxyd.  —  Ist  Bleioxyd  und  Kupfer- 
oxyd von  den  genannten  Oxyden  zu  trennen,  so  werden  aus 
der  sauren  Auflösung,  die  in  diesem  Falle  am  besten  durch  Sal- 
petersäure sauer  gemacht  worden  ist,  Bleioxyd  und  Kupferoxyd 
gemeinschaftlich  vermittelst  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefel- 
metalle gefällt  Diese  werden  dann  nach  dem  Trocknen  mitcon- 
centrirter  rauchender  Salpetersäure  ganz  auf  die  Weise  behan- 
delt, wie  es  S.  174  vom  Schwefelblei  allein  angegeben  ist;  man 
dampft  Alles  zur  Trockniss  ab,  und  vom  sehr  schwach  geglühten 
schwefelsauren  Bleioxyd  trennt  man  das  schwefelsaure  Kupfer- 
oxyd durch  Wasser  (S.  173). 

Pelouze  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3.  Reihe.  Vol.  17. 
S.  393)  bedient  sich  zur  Bestimmung  des  Kupfers  in  seinen  Ver- 
bindungen einer  Methode,  die  darauf  beruht,  dass  aus  einer  am- 
moniakalischen  Kupferoxydauflösung  das  Kupfer  als  Schwefel- 
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metall  früher  gefällt  wird,  als  die  meisten  anderen  Metalle.  Der 
.Kupfergehalt  der  Auflösung  wird  aber  nicht  aus  dem  Gewichte 
des  gefällten  Schwefelkupfers  bestimmt,  sondern  aus  dem  Maafse 
einer  verbrauchten  Schwefelnatriumauflösung.  Man  wendet  hierzu 
ein  Schwefelnatrium  an,  das  man  durch  Hineinleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff gas  durch  eine  Auflösung  von  Natronhydrat  be- 
reitet hat.  Die  nach  einigen  Stunden  erhaltenen  Krystalle  wer- 
den abgewaschen ,  und  in  einer  bestimmten  Menge  von  Wasser 
aufgelöst,  so  dass  man  weifs,  wie  viel  Maafs  davon  zur  Fällung 
von  einem  Gramm  Kupfer  nöthig  ist.  —  ßei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  giebt  diese  Bestimmungsweise  keine  guten  Resultate, 
der  Niederschlag  setzt  sich  langsam  ab,  und  oxydirt  sich  schnell 
wieder;  auch  werden  leicht  andere  Schwefelmetalle,  besonders 
Schwefelblei  gleichzeitig  gefällt.  Erwärmt  man  hingegen  die 
Aaflösungen ,  so  geht  die  Bestimmung  viel  leichter  und  genauer 
von  statten.  Der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltene  Nieder- 
schlag ist  einfach  Schwefelkupfer.  Kocht  man  dasselbe  mit  ver- 
dünnten Auflösungen  von  Kupferoxydsalzen,  so  entfärbt  es  diese. 
Setzt  man  zu  dem  Gemisch  Ammoniak  und  erhält  die  Tempera- 
zur zwischen  75°  bis  80°  C. ,  so  erhält  man  eine  Verbindung  von 
Schwefelmetall  und  Oxyd  von  constanter  Zusammensetzung, 
5CuS  +  Cu.  Bringt  man  jedoch  das  Gemisch  ins  Kochen,  so 
kann  das  Schwefelkupfer  noch  mehr  Kupferoxyd  aufnehmen; 
es  kann  aber  zugleich  ein  Theil  des  Oxyds  in  Oxydul  verwan- 
delt werden,  welches  sich  in  Ammoniak  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit auflöst.  Es  ist  daher  nöthig,  nicht  bei  zu  hoher  oder  zu 
niedriger  Temperatur  zu  arbeiten ;  die  Flüssigkeit  darf  nicht  unter 
50o  C,  und  nicht  über  75°  bis  80°  C.  sein.  Man  setzt  nun  so 
lange  von  der  Schwefelnatriumauflösung  zu  der  ammoniakali- 
schen  Kupferoxydauflösung  hinzu ,  bis  bei  der  erwähnten  Tem- 
peratur eine  vollständige  Entfärbung  der  blauen  Flüssigkeit  ein- 
getreten ist.  Die  anderen  in  der  Auflösung  enthaltenen  Metalle 
werden  dann  nach  Entfernung  des  Kupfers  gefällt.  Die  kleinsten 
Mengen  von  Zink  können  im  Kupfer  bestimmt  werden,  wenn 
man  nach  Abscheidung  desselben  mit  dem  Zusetzen  der  Schwe- 
felnatriumauflösung fortfährt,  es  fällt  dann  als  Schwefelmetall  mit 
weuser  Farbe. 

Pelouze  bedient  sich  dieser  Methode  nicht  nur  zur  Analyse 
der  Münzen  und  Legirungen  des  Kupfers,  sondern  auch  zur  Be-  . 
Stimmung  des  Kupfers  in  den  käuflichen  Kupfersalzen  und  der 
Kupfermineralien.   Enthalten  diese  eine  bedeutende  Menge  von 
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Eisen ,  so  mnss  man  dasselbe,  nachdem  es  in  der  Auflösung  voll- 
ständig in  Eisenoxyd  verwandelt  worden  ist,  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  fällen,  abfiltriren  und  in  der  filtrirten  am- 
moniakalischen  Flüssigkeit  den  Kupfergehalt  bestimmen.  Doch 
wird  die  Bestimmung  dadurch  etwas  ungenau,  dass  durch  Am- 
moniak mit  dem  Eisenoxyd  eine  gewisse  Menge  von  Kupferoxyd 
gefällt  wird  (S.  195). 


XXVIII.  Silber. 

Bestimmung  des  Silbers  und  des  Silberoxyds. 
—  Das  Silberoxyd  kann  mit  grofser  Genauigkeit  und  leichter,  als 
viele  der  übrigen  Oxyde,  von  anderen  Substanzen  getrennt  und 
quantitativ  bestimmt  werden.  Aus  einer  Aullösung  wird  das 
Silberoxyd  durch  Chlorwasserstoffsäure  als  Chlorsilber,  welches 
unauflöslich  ist,  niedergeschlagen.  Hierbei  hat  man  weiter  keine 
Vorsichtsmaafsregeln  zu  beobachten,  als  die  Auflösung  vor  der 
Fällung  des  Chlorsilbers  durch  etwas  Salpetersäure  sauer  zu 
machen.  Aus  einer  neutralen  Auflösung  setzt  sich  das  gebildete 
Chlorsilber  nicht  so  gut  ab,  und  ammoniakalisch  darf  sie  auch 
nicht  sein ,  da  bei  einem  Ueberschuss  des  Ammoniaks  gar  kein 
Chlorsilber  niedergeschlagen  wird.  Hat  man  eine  stark  con- 
centrirte  Silberoxydauflösung,  so  muss  man  sie  nicht  mit  sehr 
starker  Chlorwasserstoffsäure  behandeln,  weil  dann  ein  Ueber- 
schuss derselben  eine  geringe  Spur  von  Chlorsilber  auflösen 
könnte,  das  indessen  vollständig  niederfällt,  wenn  die  Auflösung 
mit  Wasser  verdünnt  wird. 

Es  ist  genauer,  zur  Fällung  des  Silberoxyds  Chlorwasser- 
stoffsäure anzuwenden  und  nicht  Auflösungen  von  Chlorkalium, 
Chlornatrium  oder  Chlorammonium,  denn  von  diesen  kann  be- 
sonders das  letztere  Spuren  von  Chlorsilber  auflösen,  vorzüglich 
wenn  es  in  grofser  Quantität  hinzugesetzt  wird.  Ist  bei  der  Fäl- 
lung des  Chlorsiibers  die  Gegenwart  von  vielem  Chlorammonium, 
Chlorkalium  oder  Chlornatrium  nicht  zu  vermeiden,  was  wohl 
der  Fall  sein  kann,  so  ist  es,  nach  Gay-Lussac  und  Liebig 
(Annal.  de  Chimie,  T.  XXV.  p.  289)  gut,  die  vom  Chlorsilber  ab- 
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Gltrirle  Flüssigkeit  beinahe  bis  zur  Trockniss  abzudampfen ,  und 
dann  auf  den  Rückstand  Salpetersäure  zu  giefsen;  erhitzt  man 
nun  das  Ganze,  so  verwandeln  sich  die  alkalischen  Chlormetalle 
in  salpetersaure  Salze,  während  die  kleine  Menge  des  Chlorsil- 
bers unverändert  bleibt,  und  sich  nicht  auflöst,  wenn  das  Ganze 
mit  Wasser  verdünnt  wird. 

Ehe  man  den  Niederschlag  des  Chlorsilbers  von  der  Flüssig- 
keit abfiltrirt,  ist  es  gut,  das  Ganze  mäfsig  zu  erwärmen,  weil 
dann  das  Chlorsilber  sich  besser  senkt;  indessen  auch  nicht  er- 
wärmt setzt  sich  das  Chlorsilber  nach  einiger  Zeit  vollständig  ab; 
nur  muss  in  jedem  Falle  das  Ganze  vor  dem  Filtriren  unge- 
fähr 12  Stunden  ruhig  stehen  bleiben.  Nach  dem  Filtriren  muss 
man  den  Niederschlag  anfangs  mit  Wasser  aussüfsen,  das  sehr 
schwach  durch  Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  sauer 
gemacht  worden  ist.  Denn  wird  es  mit  reinem  Wasser  über- 
gössen, so  pflegt  zuerst  etwas  Chlorsilber  milchicht  durchs  Fil- 
trum  zu  gehen  und  wie  eine  Wolke  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  zu 
bedecken;  nachher  läuft  das  Wasser  klar  durchs  Papier.  Zwar 
erfolgt  das  Milchichtwerden  des  Aussüfsungswassers  nicht  jedes- 
mal, und  besonders  dann  nicht,  wenn  die  Flüssigkeit  vor  dem 
Filtriren  stark  erwärmt  worden  war;  man  kann  es  aber  immer 
vermeiden,  wenn,  wie  oben  bemerkt,  das  erste  Aussüfsungswasser 
schwach  säuerlich  gemacht  wird,  oder  besser,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  vom  Chlorsilber  abfiltrirt,  und  dieses  in  dem  Becher- 
glase, in  welchem  es  gefallt  worden  ist,  mit  heifsem  Wasser  über- 
giefst,  es  damit  stark  umrührt,  dann  sich  senken  lässt,  das 
Wasser  aufs  Filtrum  giefst  und  das  Chlorsilber  von  Neuem  mit 
heifsem  Wasser  überschüttet,  was  so  lange  wiederholt  werden 
kann,  bis  das  Chlorsilber  im  Becherglase  ausgesüfst  ist.  Bringt 
man  es  dann  aufs  Filtrum,  so  pflegt  die  abfliefsende  Flüssigkeit 
nicht  milchicht  zu  sein. 

Das  Chlorsilber  muss  auf  einem  möglichst  kleinen  Filtrum 
filtrirt  werden.  Nach  dem  Aussüfsen  wird  es  sehr  gut  getrocknet, 
dann  in  einen  gewogenen  Porcellantiegel  geschüttet  und  das 
Filtrum  so  gut  wie  möglich  davon  gereinigt.  Das  letztere 
verbrennt  man  hierauf  auf  einem  Platindeckel  zu  Asche,  und  be- 
deckt mit  demselben  den  kleinen  Porcellantiegel,  worin  das 
Chlorsilber  bei  gelinder  Hitze  geschmolzen  und  nach  dem  Er- 
kalten gewogen  wird.  Wenn  durch  das  Trocknen  das  Chlorsilber 
nicht  vollkommen  von  aller  Feuchtigkeit  befreit  worden  ist,  so 
spritzt  es  beim  Schmelzen,  wodurch  ein  Verlust  verursacht  wer- 
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den  kann.  Aus  dem  Gewichte  des  erhaltenen  Chlorsilbers  be- 
rechnet man  die  Menge  des  Silberoxyds  oder  des  Silbers. 

Man  kann  nach  dieser  Methode  den  Silbergehalt  mit' grofser 
Genauigkeit  bestimmen.  Denn  die  kleine  Menge  des  Chlorsilbers, 
welche  an  dem  Filtrum  haftet,  kann  zwar  durch  das  Verbren- 
nen desselben  seinen  Chlorgehalt  verlieren  und  sich  in  metalli- 
sches Silber  verwandeln,  allein  der  dadurch  entstehende  Verlust, 
wenn  man  das  Ganze  als  Chlorsilber  berechnet,  ist  sehr  unbe- 
deutend. Bei  genaueren  Bestimmungen  pflegt  man  daher  das 
Chlorsilber  auf  einem  genau  gewogenen  Filtrum  zu  sammeln,  und 
es  im  Wasserbade  vor  dem  Wägen  zu  trocknen,  wodurch  es 
vollständig  alle  anhängende  Feuchtigkeit  verliert. 

Bekanntlich  verliert  das  Chlorsilber  seine  weifse  Farbe,  wenn 
es  dem  Tageslicht  und  besonders  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt 
wird.  Es  ist  daher  gut,  es  während  des  Filtrirens  und  Trocknens 
gegen  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  zu  schützen,  obgleich 
man  selbst  durch  eine  genaue  Waage  nicht  merken  kann,  dass 
das  Chlorsilber  durch  Schwärzung  am  Gewicht  verliert. 

Da  das  Silber  aus  den  meisten  seiner  Salze  sehr  leicht  durch 
die  blofse  Wirkung  der  Hitze  reducirt  werden  kann,  so  kann 
man  in  vielen  Verbindungen  die  Menge  des  Silbers  blofs  dadurch 
bestimmen,  dass  man  dieselben  vorsichiig  in  einem  kleinen  Por- 
cellantiegel  beim  Zutritt  der  Luft  glüht.  Es  bleibt  metallisches 
Silber  zurück,  das  durch  die  Erhitzung  einer  Spirituslampe  nicht 
bis  zum  Schmelzen  gebracht  werden  kann. 

Auf  diese  Weise  bestimmt  man  die  Menge  des  Silbers,  wenn 
dasselbe  als  Oxyd  in  organischen  Verbindungen  enthalten  ist. 
Hierbei  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  bisweilen  eine  Art  Koh- 
lensilber entstehen  kann,  dessen  Kohlengehalt  selbst  beim  voll- 
ständigen Luftzutritt  nicht  vollständig  verbrennt;  bei  Auflösung 
des  Silbers  in  Salpetersäure  bleibt  er  aber  zurück.  —  Es  ist  auch 
möglich,  dass  bei  einigen  Verbindungen  des  Silberoxyds  mit  stick- 
stoffhaltigen organischen  Substanzen  sich  Cyansilber  bildet. 

Trennung  des  Silberoxyds  von  den  Oxyden  an- 
derer Metalle,  von  Erden  und  Alkalien.  —  Durch  Chlor- 
wasserstoffsäure kann  man  das  Silberoxyd  nicht  nur  vollständig 
aus  einer  Auflösung  niederschlagen ,  sondern  auch  von  allen  den 
Oxyden  trennen,  die  bisher  abgehandelt  worden  sind;  denn  alle 
Metalle  dieser  Oxyde  bilden  Verbindungen  mit  Chlor,  die  im 
Wasser  auflöslich  sind. 

Da  in  den  Auflösungen  der  Silbersalze  durch  einen  Ueber- 
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schoss  von  Cyankaliumauflösung  das  anfangs  gefällte  Cyansilber 
leicht  aufgelöst  wird,  so  kann  durch  dieses  Mittel  das  Silberoxyd 
von  mehreren  Metalloxyden,  namentlich  vom  Wismuthoxyd,  dem 
Bleioxyd  u.  s.  w.  getrennt  werden.  Von  einigen  Metalloxyden, 
deren  Cyanmetalle  in  Cyankaliumauflösung  auflöslich  sind,  kann 
aus  der  Auflösung  das  Silber  auch  durch  Schwefelwasserstoff  als 
Schwefelsilber  geschieden  werden.  Dies  kann  nach  Fresenius 
bei  der  Scheidung  des  Silbers  vom  Kupfer  geschehen.  Das 
Kupfer  wird  nicht  gefällt,  wenn  nach  dem  Einleiten  des  Schwe- 
felwasserstoffgases der  Ueberschuss  desselben  durch  Erwärmen 
verjagt  worden  ist,  und  man  wieder  etwas  Cyankalium  hinzuge- 
fügt hat.  Die  Auflösung  wird  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
mit  etwas  Salpetersäure  abgedampft,  bis  kein  Geruch  nach  Cyan- 
wasserstoffsäure  mehr  wahrzunehmen  ist;  sodann  wird  sie  mit 
Wasser  verdünnt,  und  durch  Kalihydrat  das  Kupferoxyd  gefällt. 
—  Man  kann  auch  die  Lösung  der  beiden  Cyanmetalle  mit  Sal- 
petersäure im  Ueberschuss  versetzen,  wodurch  das  Silber  als 
Cyansilber  abgeschieden,  und  als  solches  bestimmt  werden  kann. 
Das  Kupfer  wird  dann  ebenfalls,  nachdem  durch  Schwefelsäure 
alles  Cyan  als  Cy  an  wasserstoffsäure  verjagt  worden  ist,  durch 
Kalihydrat  gefällt.  Auf  diese  letztere  Weise  wird  auch  Silber- 
oxyd von  Cadmiumoxyd  geschieden. 

Das  Silberoxyd  wird  aus  seinen  Auflösungen  sehr  leicht 
durch  Ameisensäure  reducirt.  Man  sättigt  zu  dem  Ende  die  Auf- 
lösung, besonders  wenn  sie  Salpetersäure  enthält,  mit  einem  Al- 
kali, und  erwärmt  sie  mit  ameisensaurem  Alkali  so  lange,  bis 
sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt.  Es  scheidet  sich  da- 
durch das  Silber  metallisch  ab,  und  kann  nach  dem  Aussüfsen 
und  Trocknen  im  Porcellantiegel  noch  erhitzt  werden.  Man  kann 
auf  diese  Weise  das  Silberoxyd  vom  Kupfer-  und  auch  vom  Blei- 
oxyd trennen. 

Das  Silberoxyd  kann  aus  einer  sauren  Auflösung  durch 
Schwefelwasserstoffgas,  und  aus  einer  ammoniakalischen  Auflö- 
sung durch  Schwefelammonium  vollständig  niedergeschlagen 
werden.  Man  pflegt  indessen  nur  dann  das  Silberoxyd  auf  diese 
Weise  niederzuschlagen,  wenn  es  von  Substanzen  getrennt  werden 
soll,  von  denen  erst  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  obgleich  es 
sehr  gut  durch  Schwefel  wasserstoffgas  von  den  Oxyden  des  Urans, 
Nickels,  Kobalts,  Zinks,  Eisens  und  Mangans,  so  wie  von  den  Erden 
und  Alkalien  in  sauren  Auflösungen  geschieden  werden  kann. 

Das  durch  Schwefelwasserstoffgas  erhaltene  Schwefelsilber 
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kann  man  auf  einem  gewogenen  Filtrum  filtriren ,  trocknen  und 
wägen,  und  daraus  die  Menge  des  Silbers  berechnen.  Glaubt 
man  indessen,  dass  neben  dem  Schwefelsilber  noch  Schwefel 
niedergefallen  ist,  wie  dies  z.  B.  geschieht,  wenn  Eisenoxyd  in  der 
Auflösung  war,  so  digerirt  man  das  Schwefelsilber  mit  dem  Fil- 
trum mit  reiner  Salpetersäure  so  lange,  bis  der  abgeschiedene 
Schwefel  von  gelber  Farbe  geworden  ist;  darauf  filtrirt  man  die 
Auflösung  und  fällt  aus  ihr  das  Silber  durch  Chlorwasserstoffsäure 
als  Chlorsilber.  —  Das  durch  Schwefelammonium  gefällte  Schwe- 
felsilber muss  immer  auf  diese  Weise  behandelt  werden. 

Trennung  des  Silberoxyds  vom  Bleioxyd.  —  Selbst 
Bleioxyd  kann  vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  vom  Silberoxyd 
gut  getrennt  werden;  es  ist  dann  aber  nöthig,  die  Auflösung 
vor  dem  Zusätze  der  Chlorwasserstoffsäure  mit  sehr  vielem  Was- 
ser zu  verdünnen,  weil  das  Chlorblei  in  Wasser  sehr  schwerlös- 
lich ist,  dabei  aber  einen  grofsen  Ueberschuss  von  Chlorwasser- 
stoffsäure zu  vermeiden,  weil  in  diesem  das  Chlorblei  weit  schwe- 
rer löslich  ist,  als  im  blofsen  Wasser.  Man  thut  gut,  die  Auflösung 
vor  der  Fällung  zu  erhitzen  und  das  Chlorsilber  mit  heifsem 
Wasser  auszusüfsen. 

Die  Trennung  des  Chlorbleies  vom  Chlorsilber  kann  auch 
dadurch  geschehen,  dass  man  beide  mit  Ammoniak  behandelt, 
durch  welches  das  Chlorsilber  sich  auflöst  und  das  Blei  als  ba- 
sisches Chlorblei  ungelöst  zurückbleibt.  Auch  durch  Cyankalium 
so  wie  durch  Ameisensäure  kann,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde, 
die  Scheidung  beider  Metalle  bewerkstelligt  werden. 

Bestimmung  des  Silbers  in  Legirungen.  —  Wenn 
man  Legirungen  von  Silber  und  anderen  Metallen  auf  nassem 
Wege  untersuchen  will,  so  kann  man  dieselben  entweder  in  Sal- 
petersäure vollständig  auflösen,  und  aus  der  Auflösung  das  Sil- 
beroxyd durch  Chlorwasserstoffsäure  fällen;  oder  man  kann 
sogleich  Königswasser  anwenden,  wo  dann  nach  der  Verdünnung 
mit  Wasser  das  Chlorsilber  aufgelöst  zurückbleibt.  Besser 
ist  indessen  die  zuerst  erwähnte  Methode,  die  Metalle  erst  in 
Salpetersäure  aufzulösen,  und  dann  die  Auflösung  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure zu  versetzen;  denn  wenn  eine  Legirung,  die  ziem- 
lich viel  Silber  enthält,  mit  Königswasser  behandelt  wird,  so  be- 
kleidet sie  sich  sogleich  mit  einer  Rinde  von  Chlorsilber,  welche 
die  fernere  Einwirkung  des  Königswassers  auf  die  noch  nicht  an- 
gegriffene Legirung  ganz  verhindert.  Man  könnte  zwar,  nach 
Abgiefsung  der  Flüssigkeit,  die  Rinde  des  Chlorsilbers  durch 
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Ammoniak  auflösen,  und  nach  Abgiefsung  der  Auflösung  die  noch 
nicht  angegriffene  Legirung  von  Neuem  mit  Königswasser  be- 
handeln; da  aber  dieses  Verfahren  mehrere  Male  wiederholt 
werden  muss  und  daher  langwierig  ist,  so  wendet  man  diese 
Methode  zweckmäfsig  nur  dann  an,  wenn  in  der  Legirung  wenig 
Silber  enthalten  ist. 

Um  den  Gehalt  an  Silber  in  manchen  Legirungen,  namentlich 
wenn  dasselbe  mit  Kupfer,  mit  Blei  oder  mit  anderen  unedlen 
Metallen  verbunden  ist,  quantitativ  zu  bestimmen,  bedient  man  sich 
allgemein  einer  Operation,  die  man  Kupelliren  nennt.  Das  Ku- 
pelliren  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass  die  unedlen  Metalle, 
die  mit  dem  Silber  verbunden  sind,  sich  in  der  Hitze,  wenn  at- 
mosphärische Luft  vollständigen  Zutritt  hat,  oxydiren;  es  wird 
reines  Blei  hinzugesetzt,  welches  sich  gleichfalls  oxydirt,  und 
dann  mit  den  Oxyden  der  unedlen  Metalle  sich  zu  einer  schmelz- 
baren Masse  verbindet,  die  sich  in  die  Poren  der  angewandten  Ka- 
pelle einzieht,  während  das  Silber  regulinisch  zurückbleibt  und 
nach  dem  Erkalten  quantitativ  bestimmt  werden  kann.  Diese  Ope- 
ration giebt  ein  für  die  meisten  technischen  Zwecke  hinreichend 
genaues  Resultat,  obgleich  sich  etwas  Silber  mit  den  Oxyden  der 
unedlen  Metalle  in  die  Kapelle  einzieht.  Die  Menge  der  übrigen 
Metalle  in  der  Legirung  kann  auf  diese  Weise  nicht  gefunden 
werden.  Da  diese  Methode  sehr  ausführlich  und  mit  allen  zu 
beachtenden  Vorsichtsmaafsregeln  in  sehr  vielen  guten  chemi- 
schen und  technischen  Lehrbüchern  angegeben  ist,  so  kann  die 
umständliche  Beschreibung  derselben  hier  um  so  mehr  über- 
gangen  werden,  da  sie  bei  sehr  genauen  quantitativen  Bestim- 
mungen nicht  zu  empfehlen  ist,  weil  sie  der  Ausscheidung  des 
Silbers  auf  nassem  Wege  an  Genauigkeit  nachsteht.  —  Wenn  in- 
dessen eine  sehr  zusammengesetzte  Substanz  eine  höchst  geringe 
Menge  von  Silber  enthält,  so  findet  man  dasselbe  am  genaue- 
sten durchs  Kupelliren,  besonders  wenn  der  Silbergehalt  nur 
Theile  eines  Procentes  aus  der  zusammengesetzten  Substanz  aus- 
macht. 

Die  Kupellation  ist  in  den  meisten  Fällen  durch  die  Probi- 
rungsmethode  auf  nassem  Wege  von  Gay-Lussac  verdrängt 
worden.  Sie  besteht  darin ,  dass  man  eine  abgewogene  Menge 
des  zu  prüfenden  Silbers  in  reiner  Salpetersäure  auflöst  und 
dieselbe  mit  einer  gemessenen  Menge  einer  Auflösung  von 
Chlornatrium  von  einem  bekannten  Salzgehalte  vermischt.  Der 
Silbergehalt  wird  nicht  aus  dem  Gewichte  des  gefällten  tMör* 
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silbers,  sondern  aus  dem  Volumen  der  verbrauchten  Chlornatrium- 
auflösung bestimmt.  Dass  das  Silber  vollständig  als  Chlorsilber 
gefällt  sei,  erkennt  man  daran,  dass,  nachdem  das  Chlorsilber 
sich  durch  Schütteln  vollständig  abgesetzt  hat,  beim  ferneren 
Zusetzen  von  der  Salzauflösung  zur  gefällten  Flüssigkeit  keine 
neue  Trübung  entsteht.  Die  Gegenwart  von  Kupfer,  selbst  von 
Blei  und  vielen  anderen  Metallen  ändert  die  Menge  des  Chlor- 
natriums nicht. 

Diese  Methode  giebt  sehr  genaue  Resultate  und  man  erhält 
dieselben  in  sehr  kurzer  Zeit,  wenn  der  Silbergehalt  in  der  Le- 
girung  annähernd  bekannt  ist.  Ist  man  mit  den  dazu  nöthigen 
Instrumenten  versehen,  und  hat  man  sich  etwas  mit  der  Methode 
vertraut  gemacht,  so  ist  dieselbe  der  Kupellation  vorzuziehen* 
Da  sie  in  besonderen  Werken  ausführlich  beschrieben  ist,  so 
genügt  es,  hier  darauf  hingewiesen  zu  haben. 


XXIX.  Quecksilber. 

Bestimmung  des  Quecksilbers  und  des  Queck- 
silberoxyds. —  Das  Quecksilber  bestimmt  man  gewöhnlich 
bei  quantitativen  Analysen,  im  metallischen  Zustande,  indem  man 
es  aus  seinen  Auflösungen  reducirt.  Als  Reductionsmiltel  wendet 
jnan  gewöhnlich  Zinnchlorür  an.  Man  kann  zum  Reduciren  des 
Quecksilbers  besser  noch  eine  Auflösung  von  phosphorichter 
Säure,  oder  auch  die  Säure,  die  durchs  Zerfliefsen  des  Phos- 
phors in  feuchter  Luft  entsteht,  anwenden.  Da  man  aber  das 
Zinnchlorür  weit  leichter  in  gröfseren  Quantitäten  als  die  phos- 
phorichte  Säure  haben  kann,  so  bedient  man  sich  desselben 
häufiger  hierzu. 

Es  ist  gleichgültig,  ob  in  Auflösungen  Quecksilber  als  Oxyd, 
als  Oxydul ,  oder  als  Chlor-  oder  Bromverbindung  enthalten  ist. 
In  der  Auflösung  können  auch  freie  Chlorwasserstoflsäure ,  ver- 
dünnte Schwefelsäure  oder  andere  Säuren  zugegen  sein,  nur 
darf  sie  keine  Salpetersäure  enthalten.  Es  ist  indessen  auch 
nicht  einmal  nöthig,  dass  die  zu  analysirende  quecksilber- 
haltige Substanz  auflöslich  im  Wasser  oder  in  ChlorwasserstofT- 
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säure  ist;  denn  aus  den  unlöslichen  Queksilberoxyd-  und 
Oxydulsalzen ,  so  wie  aus  den  unlöslichen  Chlorquecksilberver- 
bindungen, nicht  aber,  wie  sich  von  selbst  versteht,  aus  den 
Schwefelverbindungen  des  Quecksilbers,  kann  das  Quecksilber 
ebenfalls  durch  Zinnchlorür  vollkommen  regulinisch  dargestellt 
werden. 

Die  Methoden,  nach  welchen  man  dabei  verfährt,  sind  fol- 
gende :  Ist  die  quecksilberhaltige  Substanz  unlöslich,  so  über- 
giefst  man  sie  in  einem  Kolben  mit  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure, und  setzt  dann  eine  concentrirte  Auflösung  von  Zinn- 
chlorür hinzu ,  die  man  vorher  mit  so  viel  Chlorwasserstoffsäure 
versetzt  hat ,  dass  sie  dadurch  vollkommen  klar  geworden  ist; 
ist  sie  dies  nicht,  so  muss  sie  filtrirt  werden.  Hierauf  wird 
das  Ganze  gekocht,  doch  darf  das  Kochen  nur  sehr  wenige 
Minuten  fortgesetzt  werden,  weil  beim  längeren  Kochen  sich 
Quecksilberdämpfe  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigen  könn- 
ten. Man  verkorkt  nun  den  Kolben  und  lässt  Alles  erkalten. 
Das  Quecksilber  ist  jetzt  vollständig  reducirt;  im  Anfange  setzt 
es  sich  als  ein  schwarzer  Niederschlag  ab,  der  aus  fein  zer- 
theilten  Quecksilberkügelchen  besteht;  bei  längerem  Kochen  ver- 
einigen diese  sich  zu  gröfseren  Kugeln. 

Nach  dem  vollständigen  Erkalten  giefst  man  die  klare  Flüs- 
sigkeit von  den  Quecksilberkugeln  ab,  und  wäscht  diese,  ohne 
zu  filtriren,  so  lange  mit  Wasser,  das  mit  etwas  Chlorwasser- 
stoffsäure sauer  gemacht  worden  ist,  bis  sie  von  allen  frem- 
den aufgelösten  Substanzen  befreit  sind.  Nun  schüttet  man  das 
mit  Wasser  benetzte  Quecksilber  in  einen  tarirten  Platin-  oder 
Porcellantiegel ,  und  nimmt  den  gröfsten  Theil  des  über  dem 
Quecksilber  stehenden  Wassers  durch  Einsaugen  in  Löschpapier 
fort  Wenn  dies  geschehen  ist,  wird  das  Quecksilber  völlig  ge- 
trocknet und  gewogen;  das  Trocknen  darf  nur  an  der  Luft  be- 
wirkt werden,  und  nicht  an  einem  erwärmten  Orte,  wenn  die 
Hitze  desselben  auch  nur  gering  ist. 

Will  sich  der  schwarze  Niederschlag  der  Quecksilberkügel- 
chen nicht  zu  gröfseren  Kugeln  vereinigen,  so  giefst  man  die 
Flüssigkeit  von  ihm  ab,  und  erhitzt  ihn  einige  Minuten  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure, wodurch  sogleich  gröfsere  Kugeln  gebildet 
werden.  Sehr  oft  ereignet  es  sich ,  dass  Schichten  von  Queck- 
silberkügelchen auf  der  Oberflache  der  Flüssigkeit  schwimmen; 
man  muss  diese  dann  durch  Schwenken  der  Flüssigkeit  zu  be- 
netzen suchen,  wodurch  sie  zu  Boden  fallen.  Die  vom  reducir- 
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len  Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit,  so  wie  das  Wasch- 
wasser, müssen  in  ein  Glas  gegossen  werden.  OH  senken  sich 
aus  ihnen  Spuren  von  reducirtem  Quecksilber,  die  in  der  Flüs- 
sigkeit suspendirt  geblieben  waren;  diese  werden  dann  noch  sorg- 
fältig zu  der  Hauptmasse  des  Quecksilbers  hinzugefügt. 

Wenn  die  Gefäfse,  in  welchen  die  Reduction  des  Quecksil- 
bers vermittelst  Zinnchlorür  geschieht,  nicht  ganz  rein  sind,  sondern 
auf  der  inneren  Seite  einen  höchst  geringen,  unsichtbaren  Ueber- 
zug  von  Fett  haben,  so  erhält  man  bei  der  Reduction  nicht  me- 
tallisch aussehende  Quecksilberkügelchen.  Da  dies  bei  Glasge- 
fafsen  in  den  Laboratorien  sehr  häufig  stattfinden  kann,  so  ist 
es  gut ,  dieselben  vermittelst  einiger  Tropfen  Kalilösung  von  al- 
lem Fett  zu  reinigen. 

Ist  Quecksilber  in  einer  verdünnten  Auflösung  enthalten,  so 
macht  man  diese  mit  Chlorwasserstoffsäure  sauer,  und  setzt 
dann  eine,  durch  Chlorwasserstoffsäure  klar  gemachte  Auflösung 
von  Zinnchlorür  hinzu;  darauf  kocht  man  das  Ganze  wenige  Mi- 
nuten. In  diesem  Falle  geht  das  reducirte  Quecksilber  selten  zu 
grofsen  Kugeln  zusammen  und  bildet  nur  einen  schwarzen  Nie- 
derschlag. Man  trennt  die  klare  Flüssigkeit  vom  Quecksil- 
ber, übergiefst  dies  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  und 
erwärmt  es  damit;  es  bilden  sich  dann  gewöhnlich  sogleich  grofse 
Quecksilberkugeln. 

Man  muss  den  schwarzen  Niederschlag  nicht  über  24  Stun- 
den stehen  lassen,  denn  später  erhält  man  durch  die  Behand- 
lung mit  Chlorwasserstoffsäure  keine  grofsen  Quecksilberkugeln. 
Eine  kleine  Quantität  vom  entstandenen  Zinnoxyd ,  das  mit  dem 
Quecksilber  zugleich  niederfällt,  bewirkt  es  vorzüglich,  dass  in 
einer  verdünnten  Flüssigkeit  nicht  sogleich  grofse  Kugeln  ent- 
stehen; es  wird  diese  zwar  durch  concentrirte  Chlorwasserstoff- 
säure aufgelöst,  doch  wenn  man  das  Ganze  zu  lange  hat  stehen 
lassen,  so  ist  dies  schwer  möglich. 

Die  Bestimmung  des  Quecksilbers  auf  diese  Weise  wird  un- 
sicher, wenn  in  der  Flüssigkeit  Salpetersäure  enthalten  ist.  Es 
ist  dann  nöthig,  dass  man  die  Auflösung  nach  und  nach  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure versetzt  und  durch  Erhitzen  concentrirt.  Die 
Salpetersäure  wird  dadurch  zerstört,  während  das  Chlor  derChlor- 
wassersloffsäure  frei  wird  und  sich  verflüchtigt.  So  lange  daher 
bei  einem  neuen  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  zur  erwärm- 
ten Auflösung  sich  ein  Chlorgeruch  zeigt,  muss  das  Hinzusetzen 
der  Säure  wiederholt  werden.   Hierauf  giefct  man  eine  AuflÖ- 
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sung  von  Zinnchlorür  zur  Flüssigkeit,  und  verfährt  dann  so,  wie 
es  eben  beschrieben  worden  ist. 

Wenn  eine  zu  untersuchende  feste  Quecksilberverbindung 
Salpetersäure  enthält,  so  ist  es  leicht,  diese  durch  concentrirte 
Chlorwasserstoffsäure  zu  zerstören;  befindet  sich  aber  eine  be- 
deutende Menge  von  Salpetersäure  in  einer  Auflösung ,  in  wel 
eher  Quecksilber  quantitativ  bestimmt  werden  soll,  so  erhält 
man,  selbst  bei  grofser  Vorsicht,  die  richtige  Menge  des  «Queck- 
silbers sehr  schwer.  Es  ist  in  diesem  Falle  besser,  aus  der  Auf- 
lösung vermittelst  Schwefelwasserstoffgas  das  Quecksilber  als 
Schwefelquecksilber  zu  fällen,  und  aus  der  Menge  desselben  die 
des  Quecksilbers  zu  bestimmen,  wie  dies  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird. 

Will  man  phosphorichte  Säure,  oder  die  Säure,  die  durch's 
Zerfliefsen  des  Phosphors  entsteht,  zur  Reduction  des  Quecksil- 
bers anwenden,  so  verfährt  man  beinahe  eben  so,  wie  beim  Ge- 
brauche des  Zinnchlorürs;  man  erhält  hiermit  leichter  grofse 
Quecksilberkugeln.  Auch  kann  man  bei  einer  salpetersäurehalti- 
gen Flüssigkeit  die  phosphorichte  Säure  sogleich  anwenden,  wenn 
nur  ein  hinlängliches  Uebermaafs  derselben  hinzugesetzt  wird; 
denn  von  der  phosphorichten  Säure  wird  die  Salpetersäure  bes- 
ser in  der  Hitze  zerstört,  als  von  der  Chlorwasserstoffsäure. 
Aucb  aus  diesem  Grunde  würde  die  Anwendung  der  phospho- 
richten Säure  der  des  Zinnchlorürs  vorzuziehen  sein,  wenn  man 
sich  diese  Säure  nur  eben  so  Jeicht  und  so  wohlfeil  wie  das  Zinn- 
chlorür, in  grofsen  Quantitäten  verschaffen  könnte. 

Bei  der  Bestimmung  des  Quecksilbers  als  Metall  ist  ein  ge- 
ringer Verlust,  der  bei  gröfseren  Mengen  oft  beinahe  ein  Procent 
betragen  kann,  nicht  zu  vermeiden.  Eine  bessere  Methode,  das 
Quecksilber  in  Auflösungen  zu  bestimmen,  ist,  es  in  Quecksil- 
berchlorür  zu  verwandeln,  das  auf  einem  gewogenen  Filtrum 
getrocknet,  und  dann  seinem  Gewichte  nach  sehr  genau  be- 
stimmt werden  kann. 

Die  Fällung  des  Quecksilbers  als  Quecksilberchlorür  ge- 
schieht am  besten  durch  ameisensaures  Kali  oder  Natron,  wobei 
noch  der  Vortheil  stattfindet ,  dass  die  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure bei  der  Fällung  nicht  hinderlich  ist.  Ist  das  Quecksilber 
in  einer  metallischen  Verbindung,  so  löst  man  sie  in  Königswas- 
ser; ist  es  in  einer  salpetersauren  Auflösung  als  Oxyd  enthalten, 
so  setzt  man  zu  derselben  Chlorwasserstoffsäure  hinzu ,  und  sät- 
tigt in  beiden  Fällen  die  Auflösung  mit  einer  Auflösung  von  Kali- 
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hydrat,  doch  so,  dass  dieselbe  noch  ein  wenig  sauer  bleibt.  Man 
fugt  sodann  eine  Auflösung  von  ameisensaurem  Kali  oder  Natron 
hinzu ,  und  setzt  das  Ganze  einige  Tage  hindurch  einer  Tempe- 
ratur von  60  bis  80°  C.  aus,  bei  welcher,  nach  v.  Bonsdorff, 
das  Quecksilber  sich  vollständig  als  Chlorür  ausscheidet.  Man 
rauss  sich  hüten,  die  Temperatur  über  80°  C.  zu  erhöhen,  weil 
bei  der  Kochhitze  des  Wassers  das  Quecksilberoxyd  zu  Metall 
reducirt  werden  würde.  Wohl  aber,  und  dies  ist  sicherer,  kann 
man  eine  etwas  niedrigere  Temperatur  anwenden,  etwa  von  50 
bis  60°  C,  nur  dauert  dann  die  vollkommene  Ausscheidung  des 
Quecksilberchlorürs  etwas  länger. 

Das  erhaltene  Chlorür  wird  auf  einem  gewogenen  Filtrum 
filtrirt,  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wiederum  einen  Tag  hin- 
durch der  erwähnten  Temperatur  ausgesetzt,  nachdem  man  von 
Neuem  etwas  ameisensaures  Alkali  hinzugefügt  hat.  Oft  schei- 
det sich  noch  etwas  Chlorür  ab ,  das  der  gröfseren ,  früher  er- 
haltenen Menge  hinzugefügt  wird.  Man  darf  dasselbe  nicht  eher 
trocknen,  als  bis  man  sich  überzeugt  hat,  dass  aus  der  getrenn- 
ten Flüssigkeit  sich  kein  Chlorür  mehr  absetzt  Um  vollständig 
von  der  gänzlichen  Fällung  des  Quecksilbers  überzeugt  zu  sein, 
kann  man  endlich  die  Flüssigkeit  durch  etwas  Schwefelwasser- 
stoffwasser noch  auf  einen  kleinen  Gehalt  an  Quecksilber  prü- 
fen. — -  Das  Chlorür  wird  bei  sehr  gelinder  Wärme  getrocknet, 
bis  sein  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt. 

Ist  das  Quecksilber  als  Oxyd  oder  als  Chlorid  in  einer  Auf- 
lösung enthalten,  so  kann  man  sehr  gut  die  Menge  desselben  als 
Schwefelquecksilber  bestimmen,  indem  man  Schwefelwasserstoff- 
gas langsam  durch  dieselbe  strömen  lässt  Die  Fällung  wird  erst 
nach  längerem  Strömen  des  Gases  vollkommen  schwarz;  im  An- 
fange ist  dieselbe  weifs,  oder  schmutzig  gefärbt.  Enthält  die 
Auflösung  überschüssigen  Schwefelwasserstoff,  so  kann  man  das 
gefällte  Schwefelquecksilber  auf  einem  gewogenen  Filtrum  fil- 
triren.  Es  kann  im  Wasserbade  bei  der  Temperatur  des  ko- 
chenden Wassers  getrocknet,  und  dann  seinem  Gewichte  nach 
bestimmt  werden. 

Man  erhält  durch  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  als 
Schwefelquecksilber  ein  sehr  gutes  Resultat,  da  dasselbe  sich 
ah  der  Luft  durch  Oxydation  nicht  verändert,  und  im  Allgemei- 
nen kann  diese  Methode  der  vermittelst  der  Reduction  durch 
Zinnchlorür,  besonders  von  Ungeübteren,  vorgezogen  werden. 
In  manchen  Fällen  indessen  kann  das  erhaltene  Resultat  ungenau 
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sein.  Ist  in  der  Auflösung  Eisenoxyd  enthalten  gewesen,  so 
wird  das  Schwefelquecksilber  mit  Schwefel  gemengt  erhalten; 
eben  so,  wenn  sehr  viel  Salpetersäure  zugegen  gewesen  ist. 
Auch  wenn  die  Auflösung  das  Quecksilber  als  Oxydul  enthält, 
kann  es  nicht  mit  derselben  Genauigkeit  bestimmt  werden,  weil 
sich  das  dem  Oxydul  entsprechende  Schwefelquecksilber  sehr 
leicht  in  gewöhnliches  Schwefelquecksilber  und  in  Quecksilber 
schon  bei  sehr  wenig  erhöhter  Temperatur  zersetzen  kann.  Da 
aber  das  regulinische  Quecksilber  schon  bei  sehr  gelinder  Hitze 
merklich  flüchtig  ist,  so  verliert  der  Niederschlag  beim  Trocknen 
immer  au  Gewicht,  wenn  auch  nur  eine  gelinde  Wärme  dazu 
angewendet  wird. 

Hat  man  das  Quecksilber  als  Schwefelquecksilber  gefällt, 
und  weifs  nicht  mit  Sicherheit,  ob  es  rein  sei ,  und  die  richtige 
Zusammensetzung  habe,  so  muss  dasselbe  noch  ferner  unter- 
sucht werden. 

Die  beste  Methode,  welche  man  dann  befolgen  kann,  ist 
folgende:  Man  sammelt  das  Schwefelquecksilber  auf  einem  klei- 
nen Filtrum  von  nicht  zu  dickem  Papier,  und  bringt  es  nach 
dem  Aussüfsen  noch  feucht  mit  dem  Filtrum  in  eine  Flasche,  die 
mit  einem  gläsernen  Stöpsel  verschlossen  werden  kann.  In  der- 
selben übergiefst  man  es  mit  verdünnter  Chlor  wasserstofFsäure, 
so  dass  ungefähr  die  Flasche  bis  zum  zwölften  Theile  ihres 
Volumens  damit  angefüllt  ist,  und  leitet  dann  entweder  einen 
langsamen  Strom  von  Chlorgas  durch  dieselbe,  oder  setzt  nach 
und  nach  chlorsaures  Kali  hinzu.  Es  bildet  sich  Quecksilber- 
chlon'd ,  das  von  der  Flüssigkeit  aufgelöst  wird ,  während  ein 
Theil  des  Schwefels  sich  in  Schwefelsäure  verwandelt,  ein  an- 
derer aber  ungelöst  bleibt,  der  sich  erst  nach  sehr  langer  Zeit 
durch  fernere  Einwirkung  des  Chlors  auflösen  würde.  Wenn 
der  abgeschiedene  Schwefel  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen 
hat ,  setzt  man  das  Ganze  einer  sehr  gelinden  Digestionswärrne 
so  lange  aus,  bis  das  freie  Chlor  verschwunden  ist.  Nach  dem 
Erkalten  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  vom  Schwefel  ab,  süfst  die- 
sen aus,  und  bestimmt  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  Quecksil- 
ber entweder  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür,  phosphorichter 
Säure  oder  ameisensaurem  Alkali ,  oder  fällt  es  noch  einmal  als 
Schwefelquecksilber. 

Eine  andere  Methode,  im  Schwefelquecksilber  das  Queck- 
silber auf  trockenem  Wege  zu  bestimmen,  wird  weiter  unten 
erwähnt  werden. 
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Auch  aus  neutralen  oder  ammoniakalischen  Flüssigkeiten 
kann  man  das  Quecksilber  vollständig,  aber  nur  in  der  Kälte, 
durch  Schwefelammonium  fällen ,  ohne  dass  durch  ein  Ueber- 
raaafs  des  Fällungsmittels  Schwefelquecksilber  aufgelöst  wird. 
Die  Fällung  kann  mit  reinem  Wasser  ausgesüfst  werden.  Es  ist 
indessen  gut,  das  auf  diese  Weise  erhaltene  Schwefelquecksilber 
auf  die  eben  beschriebene  Weise  in  Quecksilberchlorid  zu  ver- 
wandeln; denn  aus  dem  Gewichte  des  Schwefelquecksilbers 
den  Gehalt  des  Quecksilbers  zu  berechnen,  giebt  in  diesem 
Falle  ein  weniger  genaues  Resultat. 

Durch  Reduction  auf  nassem  Wege  oder  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas bestimmt  man  die  Menge  des  Quecksilbers  in  einer  zu 
untersuchenden  Substanz  besser  als  durch  andere  Methoden,  wel- 
che oft  nur  unvollkommen  ihren  Zweck  erfüllen.  Das  Oxyd  kann 
z.  B.  aus  Auflösungen  durch  Alkalien  nicht  ganz  vollständig  ge- 
fällt werden ,  weil  es  im  Wasser  nicht  vollkommen  unlöslich  ist 

Man  bestimmt  indessen  oft  die  Menge  des  Quecksilbers  in 
einer  Substanz,  indem  man  es  von  den  anderen  Bestand th eilen 
abdestillirt.  Diese  Methode  erfordert  indessen  viele  Vorsicht, 
und  giebt  . nur  bei  der  gröfsten  Behutsamkeit  so  genaue  Resul- 
tate, wie  die  Reduction  auf  nassem  Wege.  Das  Verfahren  dabei 
ist  folgendes:  Die  quecksilberhaltige  Substanz  wird  in  einer 
kleinen  Retorte  gewogen,  und  dann,  wenn  das  Quecksilber  darin 
als  Oxyd,  oder  als  Sauerstoffsalz,  oder  als  Schwefelmetall  ent- 
halten ist,  mit  kohlensaurem  Alkali  oder  mit  reiner  Kalkerde  ge- 
mengt. Das  Alkali  greift  das  Glas  zu  sehr  an,  weshalb  Kalk  vor- 
zuziehen ist;  am  besten  ist  es  aber,  Kalk  und  Alkali  gemeinschaft- 
lich anzuwenden,  doch  hängt  die  Wahl  zum  Theil  auch  davon 
ab,  ob  noch  andere  Bestandteile  im  Rückstände  quantitativ 
bestimmt  werden  sollen.  Man  zieht  darauf  den  Hals  der  Retorte 
zu  einer  feinen  Röhre  aus,  die  indessen  nicht  zu  dünn  sein  darf; 
dann  leitet  man  ihn  in  eine  kleine  Vorlage,  die  so  viel  Wasser 
enthält,  dass  die  Mündung  des  Retortenhalses  dicht  über  die 
Oberfläche  desselben  reicht.  Würde  man  den  Retortenhals  et- 
was unter  Wasser  bringen ,  so  könnte  dies  leicht  in  die  Retorte 
steigen,  wenn  die  Hitze  beim  Destilliren  auch  nur  auf  einen  Au- 
genblick gemildert  würde.  Ist  die  Retorte  sehr  klein,  so  kann 
die  Destillation  über  einer  Spiriluslampe  mit  doppeltem  Luftzuge 
geschehen ;  besser  ist  es  indessen,  einen  kleinen  Ofen  anzuwen- 
den, doch  muss  man  dann  Sorge  tragen,  keine  so  starke  Hitze 
zu  geben,  dass  das  Glas  weich  wird  oder  gar  schmüzt. 
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Das  destillirte  Quecksilber  sammelt  sich  auf  dem  Boden  der 
Vorlage  unter  dem  Wasser.  Hat  man  während  der  Operation 
die  Vorlage  auch  noch  von  aufsen  kalt  erhalten,  so  braucht  man 
nicht  zu  befürchten ,  dass  eine  wägbare  Menge  Quecksilber  als 
Dampf  verflüchtigt  sei.  Nach  dem  Erkalten  schneidet  man  den 
Hals  der  Retorte  bei  der  Kugel  ab,  und  spült  die  Quecksilber- 
kügelchen,  die  noch  im  Retortenhalse  sitzen,  mit  Wasser  in  die 
Vorlage.  Das  Quecksilber  wird  darauf  an  der  Luft  getrocknet 
und  gewogen. 

War  die  Quecksilberverbindung  sehr  flüchtig,  enthielt  sie 
z.  B.  Quecksilberchlorid  oder  Quecksilberchlorid,  so  ereignet  es 
sich  fast  immer ,  dass  durch  die  Hitze  ein  Theil  davon  verflüch- 
tigt wird,  ehe  noch  die  alkalische  Substanz  die  Zersetzung  be- 
wirken konnte,  besonders  wenn  sie  nur  unvollkommen  damit 
gemengt  war.  In  diesen  Fällen  ist  es  gut,  die  quecksilberhaltige 
Substanz,  wenn  sie  mit  dem  Alkali  gemengt  ist,  mit  Wasser  et- 
was zu  befeuchten  und  etwas  stehen  zu  lassen.  Es  entsteht  da- 
durch eine  Zersetzung,  und  Quecksilberoxyd  scheidet  sich  aus; 
dieses  wird  schon  durch  die  Hitze  allein  in  Quecksilber  und 
Sauerstoff  zerlegt.  Man  braucht  das  Verflüchtigen  nicht  zu  be- 
fürchten, wenn  das  Quecksilber  als  Oxyd  oder  als  Schwefel- 
metall in  der  Substanz  enthalten  ist. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  man  oft  auf  diese  Weise  dem 
Gewichte  nach  ein  wenig  Quecksilber  mehr  erhält,  als  man  er- 
halten sollte. 

Wenn  die  Quecksilberverbindung  sehr  flüchtig  ist,  ist  es 
besser,  den  Apparat  etwas  zu  verändern.  Man  mengt  die  ge- 
wogene Menge  der  Verbindung  mit  kohlensaurer  Kalkerde, 
oder  reiner  Kalkerde,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Alkali,  und 
tbut  sie  in  eine  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase, 
die  von  der  Länge  eines  Fufses  sein  kann,  und  die  an  dem  ei- 
nen Ende  zugeschmolzen  worden  ist.  In  diese  muss  zuerst  eine 
einen  Zoll  lange  Schicht  von  kohlensaurer  Kalkerde  gebracht 
worden  sein,  und  auf  diese  bringt  man  das  Gemenge  und  be- 
deckt es  mit  einer  Schicht  von  Kalkerde  oder  kohlensaurer 
Kalkerde,  die  einen  oder  einige  Zoll  betragen  kann.  Am  vorde- 
ren Ende  zieht  man  die  Röhre  aus  und  biegt  das  ausgezogene 
Ende  in  einem  stumpfen  Winkel.  Man  legt  darauf  die  Röhre  in  ei- 
nen sogenannten  Verbrennungsofen,  wie  er  bei  organischen  Ana- 
lysen angewandt,  und  in  einer  späteren  Abtheilung  dieses  Wer- 
kes beschrieben  werden  wird ,  und  bringt  den  gebogenen  Theil 
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der  ausgezogenen  Röhre  in  eine  Flasche  mit  enger  Mündung, 
die  Wasser  enthält,  so  dass  die  Mündung  der  Röhre  bis  dicht  über 
die  Oberfläche  des  Wassers  reicht  Durch  glühende  Kohlen  er- 
hitzt man  zuerst  die  Kalkschicht,  die  vor  dem  Gemenge  liegt, 
bis  zum  Glühen;  darauf  vorsichtig  das  Gemenge,  und  endlich 
den  hinteren  Theil  der  Röhre ,  so  dass  diese  vollständig  in  ihrer 
ganzen  Länge  ins  Glühen  kommt.  Entweicht  ein  Theil  der 
Quecksilberverbindung  unzersetzt,  so  wird  er  zersetzt,  indem  er 
durch  die  glühende  Kalkerdeschicht  streicht.  Das  Quecksilber 
destillirt  vollständig  über,  wenn  die  Kohlensäure  aus  der  hin- 
teren Schicht,  wo  kohlensaure  Kalkerde  liegt ,  sich  entwickelt. 
Um  die  Menge  der  Kohlensäure  zu  vermehren,  kann  man  diese 
kohlensaure  Kalkerde  mit  zweifach -kohlensaurem  Natron  men- 
gen. Um  ferner  zu  verhindern,  dass  etwas  Kalkerde  mit  dem 
flüchtigen  Quecksilber  fortgerissen  wird ,  kann  man  am  vorde- 
ren Theüe  vor  die  Kalkerde  einen  lockeren  Pfropfen  von  Asbest 
anbringen;  nur  muss  man  dafür  sorgen,  dass  auch  dieser  zum 
Glühen  gebracht  werde. 

Die  Vorsichtsmaafsregeln ,  die  man  hierbei  zu  nehmen  hat, 
sind  denen  ganz  ähnlich,  die  man  bei  Untersuchungen  organi- 
scher Körper  anwenden  muss,  von  denen  später  die  Rede 
sein  wird. 

Auf  diese  Weise  kann  auch  das  Quecksilber  im  Schwefel- 
quecksilber bestimmt  werden,  wenn  man  dasselbe  nicht  aus 
dem  Gewichte  des  Schwefelmetalls  berechnen  will. 

Ist  das  Quecksilber  in  einer  metallischen  Verbindung  mit 
nicht  flüchtigen  Metallen  vereinigt,  so  kann  man  die  Menge  des- 
selben oft  genau  dadurch  finden,  dass  man  diese  Legirung  glüht, 
wodurch  das  Quecksilber  verflüchtigt  wird,  während  die  feuer- 
beständigen Metalle  zurückbleiben,  deren  Menge  man  dann  be- 
stimmt, und  die  des  Quecksilbers  durch  den  Verlust  findet.  Wer- 
den die  zurückbleibenden  Metalle  beim  Zutritt  der  Luft  nicht 
oxydirt,  so  kann  das  Glühen  in  einem  kleinen  Porcellantiegel 
über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  geschehen;  wer- 
den sie  indessen  bei  erhöhter  Temperatur,  beim  Zutritt  der  Luft, 
verändert,  so  muss  das  Glühen  in  einer  kleinen  Retorte  gesche- 
hen, deren  Hals  nach  Verflüchtigung  des  Quecksilbers  zuge- 
schmolzen wird,  während  die  Retorte  noch  glüht. 

Bestimmung  des  Quecksilberoxyduls.  —  Ist  das- 
selbe in  einer  Auflösung  enthalten ,  so  kann  es  durch  verdünnte 
Chlorwasserstofifsäure  gefällt  und  als  Quecksilberchlorür  bestimmt 
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werden.  Es  ist  hierbei  nothwendig,  dass  die  Auflösung  sehr  ver- 
dünnt und  nicht  erhitzt  sei ,  und  möglichst  wenig  freie  Salpeter- 
saure enthalte ,  weil  durch  diese  selbst  in  der  Kälte  eine  geringe 
Menge  von  Quecksilberchlorid  in  Chlorid  verwandelt  werden 
könnte,  das  aufgelöst  bleiben  wurde. 

Trennung  der  Quecksilberoxyde  vom  Silber- 
oxyd. —  Vom  Silberoxyd  trennt  man  das  Quecksilberoxyd 
vollständig  durch  Chlorwasserstoffsäure,  wodurch  blofs  das  Sil- 
beroxyd gefällt  wird.  Man  vermeidet  hierbei  einen  grofsen 
Ueberschuss  von  Chlorwasserstoffsäure.  Aus  der  vom  Chlorsil-- 
ber  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  das  Quecksilber  nach  einer 
der  Methoden ,  die  im  Vorhergehenden  angegeben  sind. 

Hat  man  eine  Verbindung  von  Quecksilberoxydul  und  Sil- 
beroxyd zu  untersuchen ,  so  muss  das  Oxydul  in  Oxyd  verwan- 
delt werden.  Dies  geschieht  in  den  meisten  Fällen  dadurch, 
dass  man  die  trockene  Substanz  oder  die  Auflösung  derselben 
mit  Salpetersäure  heifs  digerirt. 

In  metallischen,  oder  auch  in  manchen  oxydirten  Verbin- 
dungen kann  durch  Erhitzen  das  Quecksilber  verflüchtigt  werden, 
wobei  das  Silber  rein  zurückbleibt. 

Nach  Fresenius  und  Haidien  kann  die  Trennung  des 
Silbers  vom  Quecksilber  auch  durch  Cyankalium  geschehen.  In 
diesem  Falle  muss  das  Quecksilber  in  der  Lösung  als  Oxyd  zu- 
gegen sein;  ist  es  als  Oxydul  zugegen,  so  muss  es  zuerst  durch 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  in  Oxyd  verwandelt  werden.  Ist  die 
Auflösung  sehr  sauer,  so  wird  sie  durch  kohlensaures  Alkali  bei- 
nahe, aber  nicht  vollständig  neutralisirt;  man  fügt  dann  Cyanka- 
liumlösung  hinzu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  wieder  voll- 
ständig aufgelöst  worden  ist.  In  der  Lösung  ist  jetzt  Cyansilber- 
Cyankalium  und  Cyanquecksilber  -  Cyankalium.  Man  fügt  dann 
Salpetersäure  im  Ueberschuss  hinzu,  wodurch  beide  Doppelver- 
bindungen zerlegt  werden,  indem  alles  Cyankalium  sich  in  salpe- 
tersaures Kali  verwandelt.  Das  unlösliche  Cyansilber  wird  ab- 
geschieden, während  das  lösliche  Cyanquecksilber  aufgelöst 
bleibt.  In  der  filtrirten  Auflösung  kann  das  Quecksilber  durch 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelquecksilber 
bestimmt  werden. 

Trennung  der  Quecksilberoxyde  vom  Kupfer- 
oxyd. —  Vom  Kupferoxyd  werden  die  Quecksilberoxyde, 
nach  v.  Bonsdorff,  auf  folgende  Weise  getrennt:  Man  setzt 
zu  der  Auflösung  der  Oxyde  —  war  Quecksüberoxydul  vorhan- 
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den,  so  wird  dasselbe  durch  Salpetersäure  in  Oxyd  verwandelt — 
Chlorwasserstoffsaure,  sättigt  die  Auflösung  mit  Kali,  und  fällt 
das  Quecksilber  als  Chlorür  auf  die  Weise,  wie  es  oben,  S.  207, 
angegeben  ist.  Aus  der  vom  Quecksilberchlorür  getrennten 
Flüssigkeit  fällt  man  dann  das  Kupferoxyd  durch  Kalilösung. 

Die  Trennung  des  Kupferoxyds  vom  Quecksilberoxyd  kann 
vermittelst  Cyankaliums  auf  die  Weise  geschehen,  wie  Kupfer- 
oxyd vom  Cadmiumoxyd  durch  dieses  Mittel  geschieden  wird. 
05. 192). 

Sind  die  Oxvde  im  trockenen  Zustande  vorhanden,  und  nicht 

■ 

noch  mit  anderen  Substanzen  verbunden,  so  kann  die  Menge 
des  Kupferoxyds  in  der  Mengung  sehr  leicht  gefunden  werden, 
wenn  man  eine  gewogene  Quantität  derselben  in  einem  Platin- 
tiegel glüht,  wobei  das  Kupferoxyd  zurückbleibt,  das  Quecksil- 
beroxyd sich  als  Quecksilber  und  Sauerstoff  verflüchtigt,  und 
seiner  Menge  nach  aus  dem  Verluste  bestimmt  werden  kann. 

Trennung  des  Quecksilberoxyds  vom  Blei- 
oxyd. —  Hat  man  eine  trockene  Verbindung  von  Quecksilber- 
oxyd und  irgend  einem  Oxyde  des  Bleies  zu  untersuchen ,  so 
kann  dies  auf  folgende  Weise  geschehen:  Man  übergiefst  die 
Verbindung  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  erwärmt  sie  damit, 
wodurch  Chlorblei  und  Quecksilberchlorid  gebildet  werden.  Es 
entwickelt  sich  hierbei  freies  Chlor,  wenn  ein  Superoxyd  des 
Bleies  und  nicht  gewöhnliches  Bleioxyd  in  der  Verbindung  ent- 
halten war.  Man  setzt  darauf  starken  Alkohol  hinzu,  der  das 
Quecksilberchlorid  auflöst,  das  Chlorblei  hingegen  ungelöst  zu- 
rücklässt.  Dieses  wird  auf  einem  gewogenen  Filtrum  filtrirt, 
mit  Alkohol  ausgesüfst,  darauf  getrocknet  und  gewogen.  Die  al- 
koholische Auflösung  des  Quecksilberchlorids  vermischt  man  mit 
Wasser,  dunstet  den  Alkohol  bei  sehr  gelinder  Wärme  ab,  und 
fällt  dann  das  Quecksilber  nach  einer  von  den  im  Vorhergehen- 
den angegebenen  Methoden.  —  Setzt  man  zu  dem  Alkohol  et- 
was Aether,  so  wird  das  Chlorblei  noch  vollständiger,  als  durch 
blofsen  Alkohol  abgeschieden. 

Wenn  Bleioxyd  und  Quecksilberoxyd  in  einer  Auflösung  mit 
einer  Säure  verbunden  sind,  die  durch  Chlorwasserstoffsäure 
ausgeschieden  werden  kann,  so  kann  diese  Methode  ebenfalls  an- 
gewandt werden.  Man  versetzt  die  Auflösung  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure, dampft  die  Auflösung  bei  sehr  gelinder  Wärme  ab, 
und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol. 

Eine  andere  Methode,  das  Blei-  vom  Quecksilberoxyd  zu 
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scheiden,  ist  die,  dass  man  zu  der  concentrirlen  Auflösung  bei- 
der Oxyde  Schwefelsäure  setzt,  wodurch  schwefelsaures  Blei- 
oxyd  ausgeschieden  wird.  Die  Menge  der  Schwefelsäure  darf 
nicht  zu  gering  sein,  weil  sonst,  durch  Zusatz  von  Wasser,  gel- 
bes basisches  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  entsteht,  das  sich 
durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  auflöst  Hat  sich  das- 
selbe gebildet,  so  giefst  man  die  darüberstehende  Flüssigkeit  ab, 
und  erwärmt  den  Rückstand  mit  etwas  Schwefelsäure ,  die  nur 
mit  3  bis  5  Theilen  Wasser  verdünnt  ist,  worauf  man  Wasser 
hinzurügen  kann.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  mit  Wasser 
ausgesüfst,  zu  welchem  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  hinzuge- 
fügt worden  ist. 

Auch  durch  Cyankalium  kann  das  Quecksilberoxyd  vom 
Bleioxyd  getrennt  werden.  Man  bewerkstelligt  dies  auf  ähn- 
liche Weise,  wie  die  Scheidung  des  Bleioxyds  vom  Cadmium- 
oxyd  S.  173).  Bei  der  Behandlung  mit  Cyankalium  wird  das  Blei- 
oxyd abgeschieden,  während  das  Quecksilberoxyd  als  Cyan- 
quecksilber -  Cyankalium  aufgelöst  wird,  aus  welcher  Lösung  es 
durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelquecksilber  gefällt 
werden  kann. 

Noch  eine  andere  Weise,  das  Quecksilber-  vom  Bleioxyd 
zu  trennen,  wird  weiter  unten  erwähnt  werden. 

Durch  Kalihydratlösung  ist  es  nicht  möglich,  das  Quecksil- 
beroxyd vom  Bleioxyd  zu  trennen,  auch  wenn  das  Ganze  wie- 
derholt gekocht  wird.  Es  bleibt  nicht  nur  ein  gröfserer  Gehalt 
von  Bleioxyd  im  Quecksilberoxyd,  als  im  Kupferoxyd]  wenn 
dies  durch  Kalilösung  vom  Bleioxyd  getrennt  werden  soll 
!S.  191),  sondern  es  löst  sich  auch  das  Quecksilberoxyd  in  nicht 
ganz  unbedeutender  Menge  beim  Auswaschen  auf,  und  schlägt 
sich  in  der  alkalischen  Auflösung  des  Bleioxyds  wieder  nieder, 
so  dass  das  abtiltrirte  Quecksilberoxyd  stark  bleioxydhaltig,  und 
die  alkalische  Auflösung  des  Bleioxyds  quecksilberoxydhaltig  ist. 

Trennung  der  Quecksilberoxyde  vom  Wismuth- 
oxyd.  —  Da  das  Wismuthoxyd  durch  Zinnchlorür  und  phos- 
phorichte  Säure  nicht  reducirt  wird ,  so  könnte  man  auf  diese 
Weise  in  der  zu  analysirenden  Substanz  das  Quecksilberoxyd 
bestimmen.  Phosphorichte  Säure  ist  in  diesen  Fällen  dem  Zinn- 
chlorür vorzuziehen,  weil  man  aus  der  vom  reducirten  Queck- 
silber getrennten  Flüssigkeit  das  Wismuthoxyd  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas niederschlagen,  und  dann  auf  eine  Weise  be- 
stimmen kann ,  die  im  Vorhergehenden  angegeben  ist.  Es  kann 
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die  Trennung  auch  durch  Cyankalium  auf  eine  ähnliche  Weise 
geschehen,  wie  die  des  Quecksilberoxyds  vom  Bleioxyd. 

Trennung  des  Quecksilberoxyds  vomCadmium- 
oxyd.  —  Man  kann  diese  Trennung  ebenfalls  durch  Reduction 
des  Quecksilberoxyds  durch  Zinnchlorür  oder  phosphorichte 
Säure  oder  auch  durch  ameisensaures  Alkali  bewirken,  durch 
welches  letztere  das  Cadmiumoxyd  wie  das  Kupferoxyd  vom 
Quecksilberoxyd  getrennt  wird.  (S.  213). 

Nach  Fresenius  und  Haidien  wird  die  Trennung  bei- 
der Oxyde  auch  durch  Cyankalium  erreicht.  Man  versetzt  die 
Auflösung  mit  Cyankalium  bis  zur  Wiederlösung  des  entstande- 
nen Niederschlages,  fügt  sehr  verdünnte  Salpetersäure  im  Ueber- 
schuss  hinzu  und  kocht.  Das  Cyanquecksilber  wird  nicht  zer- 
setzt, das  Cyankalium  und  Cyancadmium  verwandeln  sich  in 
salpetersaure  Salze.  Nachdem  die  Cyanwasserstofifsäure  voll- 
ständig verjagt  ist,  fällt  man  das  Cadmiumoxyd  durch  kohlen- 
saures Kali,  und  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Quecksilber 
durch  Schwefelwasserstoffgas. 

Trennung  der  Quecksilberoxyde  von  den  Oxy- 
den des  Urans,  des  Nickels,  des  Kobalts,  des  Zinks, 
des  Eisens,  des  Mangans,  von  den  Erden  und  den  Al- 
kalien.— Es  ist  schon  oben,  S.  208,  angeführt  worden,  dass  man 
das  Quecksilber  aus  seinen  Auflösungen,  es  mag  darin  als  Oxyd, 
als  Oxydul,  als  Chlor-  oder  als  Cyanquecksilber  enthalten  sein, 
vollständig  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelquecksilber 
fällen  kann.  Da  es  nun  auch  hierdurch  aus  seinen  sauren  Auf- 
lösungen vollständig  ausgeschieden  werden  kann ,  so  kann  es 
von  den  genannten  Oxyden,  welche  aus  sauren  Auflösungen 
durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  fallen,  duroh  dasselbe  voll- 
ständig getrennt  werden. 

Das  Schwefelquecksilber  kann,  wie  oben,  S.  208,  angeführt 
worden,  seinem  Gewichte  nach  bestimmt,  und  das  des  Queck- 
silbers daraus  mit  Genauigkeit  berechnet  werden,  wenn  in  der 
Auflösung  nicht  Quecksilberoxydul,  oder  in  der  Quecksilber- 
oxydauflösung nicht  Eisenoxyd,  sehr  viel  Salpetersäure  oder  an- 
dere Substanzen  zugegen  sind,  die  neben  Schwefelquecksilber 
freien  Schwefel  absondern.  —  Aus  der  vom  Schwefelquecksilber 
getrennten  Flüssigkeit  werden  die  darin  enthaltenen  Oxyde  ge- 
fällt, wobei  nur  zu  bemerken  ist,  dass  in  derselben  das  Eisen 
als  Oxydul  vorhanden  ist. 

Trennung  des  Quecksilberoxyds  von  nichjt  flüch- 
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tigen  Oxyden.  —  Das  Quecksilber  kann  von  allen  nicht  flüch- 
tigen Oxyden  leicht  geschieden  werden ,  wenn ,  wie  schon  oben 
erwähnt  worden,  die  Mengung  derselben  erhitzt  wird,  wodurch 
das  Quecksilberoxyd  als  Quecksilber  und  Sauerstoffgas  ent- 
weicht. —  Sind  die  Oxyde  als  Salze  im  aufgelösten  Zustande  in 
Flüssigkeiten  enthalten,  so  könnte  man  sie  durch  Schwefelammo- 
niom  als  Schwefelmetalle  fällen,  und  diese  im  getrockneten  Zu- 
stande ebenfalls  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  erhitzen ,  wo- 
durch Schwefelquecksilber  entweichen,  und  die  anderen  Schwe- 
felmetalle zurückbleiben  würden.  Man  würde  dadurch  aber 
das  Quecksilber  des  Oxyds  und  das  Schwefelquecksilber  nicht 
unmittelbar  erhalten.  Will  man  dies  erreichen,  so  muss  das  Er- 
hitzen in  einer  kleinen  Retorte  geschehen,  aber  auch  dann  ist 
die  genaue  Bestimmung  des  Quecksilbers  sehr  schwer. 

Besser  verfährt  man  daher,  wenn  man  die  Schwefelmetalle 
durch  Chlorgas  in  Chlormetalle  und  in  Chlorschwefel  verwan- 
delt, und  das  Quecksilberchlorid  vom  nicht  flüchtigen  Chlor- 
metall abtreibt. 

Um  dies  zu  bewirken,  werden  die  erhaltenen  Schwefel- 
metalle auf  einem  gewogenen  Filtrum  filtrirt  und  schnell  ausge- 
stifst ,  darauf  vorsichtig  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und  ge- 
wogen. Noch  besser  ist  es,  die  Schwefelmetalle  zuerst  nicht 
zu  erwärmen,  sondern  mit  dem  Filtrum  über  Schwefelsäure,  am 
besten  im  luftleeren  Räume,  zu  trocknen;  hat  man  sie  auf  diese 
Weise  vollkommen  getrocknet,  so  erwärmt  man  sie  sehr  gelinde, 
um  sie  wägen  zu  können.  Hierdurch  verhindert  man  die  Oxydi 
rang  einer  geringen  Menge  der  Schwefelmetalle,  die  sonst  oft 
nicht  zu  vermeiden  ist,  wenn  gewisse  Schwefelmetalle  im  feuch- 
ten Zustande  beim  Zutritt  der  Luft  getrocknet  werden. 

Von  den  getrockneten  Schwefelmetallen  bringt  man  eine 
hinreichende  Menge  in  eine  kleine  Glaskugel  e,  an  welche  zu 
beiden  Seiten  Glasröhren  angelöthet  sind,  die  mit  der  Fahne  ei- 
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ner  Feder  sorgfältig  gereinigt  werden.  Die  Glaskugel  ist  leer 
gewogen  worden;  man  wägt  sie  mit  den  Schwefelmetallen  noch 


einmal,  und  erfährt  dadurch  die  Menge,  welche  zu  dem  Versuche 
angewandt  wird.  Die  Röhre  g  der  Glaskugel  e  wird  sorgfältig 
über  der  Spirituslampe  in  einem  rechten  oder  etwas  stumpfen 
Winkel  gebogen,  und  das  umgebogene  Ende  in  eine  Flasche/" 
gebracht,  die  Wasser  enthält  Die  Mündung  der  Röhre  g  muss 
bis  einige  Linien  unter  die  Oberfläche  des  Wassers  reichen. 
Man  kann  aber  auch  noch  eine  zweite  Flasche  A,  die  ebenfalls 
Wasser  enthält,  damit  verbinden;  dann  muss  der  Schenkel  g 
dicht  über  der  Oberfläche  des  Wassers  in  der  Flasche  f  en- 
digen. 

Man  entwickelt  nun  Chlor  aus  einer  Flasche  a,  die  ein  Ge- 
menge von  Chlornatrium  und  Braunstein  enthält,  zu  welchem 
durch  den  Trichter  b,  in  welchem  ein  Glasstab  steht,  concentrirte 
Schwefelsäure,  die  mit  ungefähr  einem  gleichen  Volumen  Was- 
ser verdünnt  worden  ist,  nach  und  nach  gegossen  wird,  bis  ein 
regelmäfsiger  langsamer  Strom  von  Chlorgas  sich  dadurch  ent- 
wickelt. Zwischen  dem  Glasstabe  und  dem  Trichter  bleibt  durch 
Adhäsion  so  viel  Schwefelsäure,  dass  keine  Luft  hindurchgeht, 
und  ein  sogenannter  Sicherheitstrichter  ganz  entbehrt  werden 
kann.  —  Das  sich  entwickelnde  Chlorgas  wird  durch  die  concen- 
trirte Schwefelsäure  in  der  Flasche  c.  und  durch  das  Chlorcalcium 
in  der  Röhre  d  von  aller  Feuchtigkeit  vollkommen  getrocknet. 

Wenn  der  ganze  Apparat  mit  Chlorgas  angefüllt  ist,  erwärmt 
man  die  Schwefelmetalle  in  der  Kugel  e  sehr  mäfsig.  Es  entwi- 
ckelt sich  zuerst  Chlorschwefel,  der  in  die  Flasche  hinabfliefst  und 
durch  das  Wasser  zersetzt  wird ,  indem  Schwefel  sich  ausschei- 
det. Die  Metalle  verbinden  sich  ebenfalls  mit  dem  Chlor,  und 
das  flüchtige  Quecksilberchlorid  kann  vollständig  durch  blofse 
Erwärmung  vom  nicht  flüchtigen  Chlormetall  getrennt  werden. 
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Nicht  weit  von  dem  rechten  Winkel  der  Glasröhre  setzen  sich 
spjefeige  Krystalle  an,  die  aus  Quecksilberchlorid  bestehen  und 
eine  Glasröhre  von  sehr  geringem  Durchmesser  bald  versto- 
pfen würden;  man  sucht  sie  durch  die  Flamme  einer  kleinen 
Spirituslampe  immer  weiter  von  der  Kugel  e  abzutreiben,  und 
hört,  wenn  sich  keine  neue  Krystalle  mehr  sublimiren,  mit  der 
Erwärmung  der  Glaskugel  e  auf. 

Nach  dem  völligen  Erkalten  derselben  schneidet  man  mit 
einer  Feile  den  Theil  der  Glasröhre  ab,  in  welchem  sich  subli- 
mirte  Krystalle  befinden ;  diese  spült  man  dann  mit  Wasser  in 
die  Flasche ,  und  löst  sie  in  der  darin  befindlichen  Flüssigkeit 
auf.  Darauf  verschliefst  man  die  Flasche  mit  dem  Stöpsel  und 
stellt  sie  an  einen  mäfsig  erwärmten  Ort;  nach  dem  Erkalten 
wird  der  ungelöste  Schwefel  von  der  Flüssigkeit  abfiltrirt.  Wenn 
man  das  Chlorgas  sehr  lange  entwickelt  hat,  so  ist  manchmal 
aller  Schwefel  aufgelöst  und  in  Schwefelsäure  verwandelt  wor- 
den. Die  vom  Schwefel  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird,  wenn  sie 
nach  freiem  Chlor  riecht,  so  lange  beim  Zutritt  der  Luft  erwärmt, 
bis  sie  geruchlos  ist;  darauf  fällt  man  aus  ihr  das  Quecksilber 
nach  einer  der  oben  angeführten  Methoden. 

In  der  Kugel  e  sind  die  nicht  flüchtigen  Chlormetalle  ent- 
halten. Man  kann  in  den  meisten  Fällen  schon  aus  dem  Ge- 
wichte derselben  den  Gehalt  an  Metall  berechnen,  wenn  man 
nach  dem  Versuche  die  Kugel  e  schnell  wägt,  das  Chlormetall 
in  Wasser  auflöst,  und  sodann  die  getrocknete  Kugel  wie- 
derum wägt. 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  Silberoxyd ,  Bleioxyd  und  Ku- 
pferoxyd vom  Quecksilberoxyd  scheiden,  wenn  man  die  Auf- 
lösung dieser  Oxyde  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  hat. 
Besonders  kann  das  Bleioxyd  auf  diese  Weise  besser  vom 
Quecksi Iberoxyd  getrennt  werden,  als  durch  Schwefelsäure.  Hat 
man  die  Oxyde  durch  Schwefelwasserstoffgas  aus  der  Auflösung 
gefällt,  so  braucht  man  die  erhaltenen  Schwefelmetalle  nicht  im 
luftleeren  Räume  zu  trocknen,  sondern  es  kann  dies  beim  Zutritt 
der  Luft  geschehen ,  weil  Schwefelblei  und  Schwefelquecksilber 
sich  nicht  an  der  Luft  oxydiren.  Man  muss  bei  der  Zersetzung  des 
Schwefelbleies  durch  Chlorgas  darauf  sehen ,  dass  die  Kugel  e 
nur  sehr  gelinde  erwärmt  wird ,  weil  durch  zu  starke  Hitze  et- 
was Chlorblei  mit  dem  Quecksilberchlorid  verflüchtigt  werden 
könnte.  Aus  dem  Gewichte  des  erhaltenen  Chlorbleies  kann 
man  die  Menge  des  Bleioxyds  genauer  als  auf  andere  Weise  be- 
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stimmen.  —  Chlorblei  und  Chlorsilber  lassen  sich,  weil  sie  im 
geschmolzenen  Zustande  in  der  Glaskugel  zurückbleiben,  schwer 
aus  derselben  herausnehmen.  Es  geht  auf  die  Weise,  dass 
man  ein  Stückchen  Zink  und  darauf  etwas  Wasser  auf  das  ee- 
schmolzene  Chlormetall  bringt,  wodurch  die  Chlormetalle  in  re- 
gulinische Metalle  verwandelt  werden,  welche  im  nicht  geschmol- 
zenen Zustande  aus  der  Glaskugel  herausgebracht  werden  kön- 
nen. Es  ist  dies  dann  zu  empfehlen,  wenn  man  das  Gewicht 
des  Chlormetalls  dadurch  bestimmen  wilr,  dass  man  dasselbe 
mit  der  Glaskugel  wägt,  und  diese  darauf  allein. 

Hat  man  Kupferoxyd  vom  Quecksilberoxyd  auf  diese  Weise 
getrennt,  so  kann  man  aus  dem  Gewichte  des  Chlorkupfers  in 
der  Kugel  e  nicht  den  Gehalt  an  Kupferoxyd  berechnen,  weil 
das  erhaltene  Chlorkupfer  eine  Mengung  von  Kupferchlorür  und 
Kupferchlorid  nach  unbestimmten  Verhältnissen  ist  Je  gröfser 
die  Hitze  beim  Erwärmen  der  Kugel  gewesen  war,  desto  gröfser 
ist  die  Menge  des  Kupferchlorürs.  Man  taucht  deshalb  die  Kugel  e 
in  Wasser,  welches  Salpetersäure  enthält,  wodurch  das  Ganze 
aufgelöst  wird  und  aus  der  Auflösung  durch  Kalilösung  als  Ku- 
pferoxyd gefällt  werden  kann. 

Die  Oxyde  des  Eisens  und  des  Wismuths  lassen  sich  nicht 
auf  diese  Weise  vom  Quecksilberoxyd  trennen,  weil  die  Chlor- 
verbindungen jener  Metalle  flüchtig  sind. 

Bestimmung  der  Mengen  von  Quecksilberoxyd 
und  Quecksilberoxydul,  wenn  diese  zusammen 
vorkommen.  —  Sind  in  einer  Auflösung  Quecksilberoxydul 
und  Quecksilberoxyd  zugleich  enthalten,  und  sollen  die  Mengen 
von  beiden  bestimmt  werden ,  so  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit, 
die  aber,  vorzüglich  wenn  sie  sauer  ist,  mit  vielem  Wasser  ver- 
dünnt werden  rauss,  Chlorwasserstoffsäure,  wodurch  das  Queck- 
silberoxydul als  Quecksilberchlorür  gefällt  wird.  Man  filtrirt 
dieses  auf  einem  gewogenen  Filtrum,  trocknet  es  bei  höchst  ge- 
linder Wärme  so  lange ,  bis  es  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt, 
wägt  es ,  und  berechnet  daraus  die  Menge  des  Quecksilberoxy- 
duls. Aus  der  vom  Quecksilberchlorür  abfiltrirten  Flüssigkeit 
fällt  man  das  in  derselben  vorhandene  Quecksilberoxyd  nach 
einer  der  Methoden ,  die  im  Vorhergehenden  angegeben  sind, 
und  berechnet  aus  dem  erhaltenen  Quecksilber  die  Menge  des 
in  der  Auflösung  enthaltenen  Quecksilberoxyds. 

Beim  Fällen  des  Quecksilberchlorürs  muss  man  die  Vorsicht 
beobachten,  die  Flüssigkeit,  vorzüglich  wenn  sie  Salpetersäure 
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enthält ,  mit  sehr  vielem  Wasser  zu  verdünnen ,  weil  sonst  eine 
geringe  Menge  von  Quecksilberchlorür  in  Quecksilberchlorid  um- 
gewandelt werden  könnte.  Man  muss  ferner  das  erhaltene 
Quecksilberchlorür  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  einer  Weile 
filtriren;  vorzüglich  aber  muss  man  die  Anwendung  der  Wärme 
vermeiden,  weil  dann  nicht  nur  schon  Chlorwasserstoffsäure  al- 
lein etwas  Quecksilberchlorür  unter  Abscheidung  von  regulini- 
schem Quecksilber  in  Quecksilberchlorid  umwandeln  kann,  son- 
dern bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  die  ganze  Menge  des 
gefällten  Quecksilberchlorürs  aufgelöst  werden  könnte. 

Ist  die  Substanz,  welche  Quecksilberoxydul  und  Quecksil- 
beroxyd enthält,  unlöslich  im  Wasser,  so  behandelt  man  sie  in 
der  Kälte  mit  sehr  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure ,  wodurch 
in  den  meisten  Fällen  das  Quecksilberoxydul  als  Quecksilber- 
chlorür ungelöst  zurückbleibt,  während  das  Oxyd  als  Quecksil- 
berchlorid aufgelöst  wird,  aus  welcher  Auflösung  man  das 
Quecksilber  bestimmt.  Enthält  hingegen  die  im  Wasser  unlös- 
liche Substanz  Salpetersäure,  so  ist  es  gut,  dieselbe  erst  in  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  aufzulösen,  und  dann  zu  der  Auflösung 
Chlorwasserstoffsäure  zu  setzen;  denn  würde  man  diese  Säure, 
wenn  auch  im  verdünnten  Zustande,  zu  der  unlöslichen  salpeter- 
säurehaltigen Substanz  setzen,  so  könnte  dadurch  etwas  Queck- 
silberoxydul als  Quecksilberchlorid  aufgelöst  werden. 

Die  festen  Substanzen,  die  Quecksilberoxydul  enthalten, 
können  auch  mit  fein  zerriebenem  Chlornatrium  innig  gemengt, 
dann  mit  Wasser  erst  befeuchtet,  und  darauf  mit  mehr  Wasser 
behandelt  werden.  Es  bleibt  Quecksilberchlorür  dadurch  unge- 
löst Ist  die  feste  Quecksilberoxydulverbindung  eine  basische, 
so  ist  das  zurückbleibende  Quecksilberchlorür  nicht  weifs;  in 
diesem  Falle  müssen  geringe  Mengen  von  freier  Chlorwasser- 
stoffsäure hinzugefügt  werden.  Durch  dieses  modificirte  Verfah- 
ren vermeidet  man  am  besten  eine  Umwandlung  einer  geringen 
Menge  des  Oxyduls  in  Oxyd. 


XXX.  Rhodium. 

Bestimmung  des  Rhodiums. —  Das  Rhodium,  wenn 
es  als  Oxyd  oder  als  Chlorid  in  einer  Auflösung  enthalten  ist, 
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wird,  nach  Berzelius  'Poggendorff  s  Annal.,  Bd.  XIII 
S.  454.) ,  am  besten  auf  die  Weise  bestimmt,  dass  man  die  Auf- 
lösung mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschusse  versetzt,  die 
Flüssigkeit  eintrocknet,  "und  die  trockene  Masse  in  einem  Platin- 
tiegel glüht,  oder  auch  nur  stark  erhitzt.  Nach  Auflösung  der- 
selben bleibt  Rhodiumoxyd  zurück,  welches  man  auf  ein  FU- 
trum  bringt,  und  zuerst  mit  Chlorwasserstoffsäure,  und  dann 
mit  Wasser  wäscht;  darauf  wird  es  mit  dem  Filtrum  geglüht 
und  durch  Wasserstoffgas  reducirt.  Das  erhaltene  Metall  wird 
gewogen.  Diese  Reduction  durch  Wasserstoffgas  kann  in  ei- 
nem Porcellantiegel  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  des  Kobalt- 
oxyds, geschehen,  welche  S.  141  beschrieben  worden  ist.  Sie 
wird  so  leicht  bewirkt,  dass  es  kaum  nothwendig  ist,  Wärme 
dabei  anzuwenden. 

Man  kann  auch  das  Oxyd ,  ehe  man  es  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure behandelt,  der  Reduction  mit  Wasserstoffgas  unterwer- 
fen, und  darauf  das  Metall  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Was- 
ser auswaschen ,  um  es  von  jeder  alkalischen  Beimengung  zu 
trennen,  worauf  man  es  sodann  wieder  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoffgas  glüht. 

Es  ist  schwer,  das  Rhodium  in  seinen  Auflösungen  von  an- 
deren Metallen  zu  scheiden,  da  es  durch  Schwefelwasserstoffgas 
nicht  vollständig,  sondern  nur  gröfstentheils  gefällt  wird.  In  der 
Natur  kommt  es  mit  nur  wenigen  von  den  Substanzen ,  die  im 
Vorhergehenden  abgehandelt  worden  sind,  verbunden  vor;  es 
ist  daher  nicht  durchaus  nöthig,  hier  anzugeben,  wie  es  von  al- 
len getrennt  wird.  —  Das  Rhodium  findet  sich  nur  in  den  Pla- 
tinerzen; wie  es  von  den  Metallen  derselben  zu  trennen  ist,  wird 
weiter  unten  beim  Platin  gezeigt  werden. 

Trennung  des  Rhodiums  von  mehreren  anderen 
Metallen.  —  Da  das  metallische  Rhodium  selbst  in  Königs- 
wasser unlöslich  ist,  so  könnte  man  es  durch  einfache  Säuren 
von  anderen  Metallen  trennen;  doch  in  Legirungen  ist  das  Rho- 
dium sehr  oft  in  einem  solchen  Zustande,  dass  es  selbst  von  ein- 
fachen Säuren  zugleich  mit  den  anderen  Metallen  aufgelöst  wird, 
und  in  manchen  Fällen  wieder  verhindert,  dass  diese  vollstän- 
dig dadurch  aufgelöst  werden. 

Um  das  Rhodium  leicht  aufzulösen,  bedient  man  sich,  nach 
Berzelius  (Poggendorff s  Annal.,  Bd.  XIII.  S.  452.),  des 
zweifach-schwefelsauren  Kalis,  mit  welchem  man  es  zusammen- 
schmelzt. Das  Rhodium  wird  darin  unter  Entwicklung  von  schwef- 
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lichter  Säure  gelöst,  aber  die  Lösung  geschieht  langsam,  und 
erfordert,  dass  der  Platintiegel,  während  des  Schmelzens,  mit  ei- 
nem gut  schliefsenden  Deckel  bedeckt  werde,  damit  der  Ueber- 
schuss  von  Säure  nicht  leicht  verrauche.  Sobald  bei  Abnahme 
des  Deckels  die  Salzmasse  an  der  Oberfläche  gesteht  und  kry- 
stallisirt,  wird  der  Tiegel  vom  Feuer  genommen  und  abgekühlt; 
dann  zieht  man  das  Salz  mit  kochendem  Wasser  aus ,  und  be- 
handelt das  Ungelöste  mit  einer  neuen  Menge  von  zweifach- 
schwefelsaurem Kali.  Das  geschmolzene  Salz  ist,  wenn  es  we- 
nig Rhodium  enthält,  rotli  und  durchsichtig;  wenn  es  aber  da- 
mit fast  gesättigt  ist,  sieht  es  dunkel  und  schwarz  aus.  Nach 
dem  Erkalten  ist  es  dunkel  oder  hellgelb  gefärbt,  je  nachdem 
der  Metallgehalt  desselben  mehr  oder  weniger  bedeutend  ist. 
Von  kaltem  Wasser  wird  es  langsam,  hingegen  von  heifsem 
leicht  aufgelöst;  die  Lösung  ist  gelb.  —  Es  ist  nothwendig,  dass 
das  Schmelzen  nicht  bei  einer  gar  zu  hohen  Temperatur  ge- 
schieht, weil  in  dieser  das  entstehende  schwefelsaure  Rhodium- 
oxyd zum  Theil  wieder  reducirt  werden  kann. 

So  lange  sich  das  Salz  noch  färbt,  muss  die  Umschmel- 
zung  wiederholt  werden.  Um  nicht  bei  Analysen  zu  grofse  Men- 
gen von  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  gebrauchen  zu  müs- 
sen, kann  man ,  wenn  dasselbe  den  gröfsten  Theil  seiner  freien 
Säure  verloren  hat,  abgewogene  Mengen  von  destillirter  Schwe- 
felsaure hinzusetzen,  das  Ganze  dann  vorsichtig  so  lange  er- 
hitzen, bis  das  Wasser  der  Säure  verjagt  ist,  und  dann  die 
Schmelzung  fortsetzen.  Das  Ungelöste  muss  auch  hierbei  so  oft 
mit  neuem  Salze  umgeschmolzen  werden,  bis  man  sich  durch  die 
Farblosigkeit  des  Flusses  überzeugt  hat,  dass  das  Salz  kein  Rho- 
diim  mehr  aufnimmt.  —  So  kann  man  das  Rhodium  von  Metal- 
len ,  die  vom  zweifach  -  schwefelsauren  Kali  nicht  angegriffen 
werden,  trennen. 

Von  manchen  Metallen,  mit  denen  das  Rhodium  zusammen 
vorkommt,  kann  man  dasselbe  trennen,  indem  man  die  Metalle, 
mit  Chlornatrium  gemengt,  bei  anfangender  Glühhitze  einem 
Strome  von  Chlorgas  aussetzt.  Das  dadurch  entstandene  Na- 
triumrhodiumchlorid ist  im  Alkohol  unauflöslich,  während  die 
entsprechenden  Salze  des  Platins,  Iridiums,  Rutheniums  und  an- 
derer Metalle  im  Alkohol  auflöslich  sind. 

Trennung  des  Rhodiums  vom  Kupfer.  —  Ist  in  ei- 
ner Auflösung  Rhodium  und  Kupfer  enthalten,  so  trennt  man 
diese,  nach  Berzelius,  auf  folgende  Weise:  Man  giefst  die 
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Flüssigkeit  in  eine  Flasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel,  und  leitet 
so  lange  Schwefelwasserstoffgas  in  dieselbe,  bis  die  Flüssigkeit 
damit  gesättigt  ist.  Alsdann  verschliefst  man  die  Flasche  und 
lässt  sie  12  Stunden  lang  an  einem  warmen  Orte  stehen;  das 
Schwefelkupfer  ist  dann  vollständig,  und  das  Schwefelrhodium 
gröfstentheils  gefällt.  Die  Flüssigkeit  filtrirt  man,  und  erhält 
noch  aus  ihr,  durch  Erwärmung  und  Abdampfung,  Schwefelrho- 
dium, welches  zu  den  anderen  Schwefelmetallen  hinzugefügt 
wird.  Diese  werden  dann  in  noch  feuchtem  Zustande  im  Pla- 
tintiegel geröstet,  so  lange  sich  noch  etwas  schweflichte  Säure 
bildet  Nach  beendigter  Röstung  übergiefst  man  die  Masse  mit 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäure;  die  Säure  färbt  sich  grün, 
indem  sie  basisch  schwefelsaures  Kupferoxyd  auflöst,  während 
Rhodiumoxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Aus  der  Auflösung  fällt 
man  durch  Kaliauflösung  das  Kupferoxyd. 

In  der  von  den  Schwefelmetallen  abfiltrirlen  Flüssigkeit  ist 
noch  etwas  Rhodium  enthalten.  Man  erhält  es,  nachdem  die 
Auflösung  durch  Erhitzen  vom  Schwefelwasserstoff  befreit  wor- 
den ist,  durch  kohlensaures  Natron  auf  die  oben  beschriebene 
Weise.  Das  erhaltene  Rhodiumoxyd  reducirt  man  durch  Was- 
serstoffgas und  wägt  das  metallische  Rhodium. 

Trennung  des  Rhodiums  vom  Eisen.  —  Das  Rho- 
dium kann,  aufser  mit  Kupfer,  noch  mit  Eisen  bei  Analysen  ver- 
bunden vorkommen,  da  man  bisweilen  das  Rhodium  in  kleinen 
Mengen  mit  Stahl  legirt  hat.  Vom  Eisen  trennt  man  es ,  nach 
Berzelius,  auf  folgende  Weise:  Aus  der  sauren  Auflösung 
fällt  man  durch  Schwefelwasserstoffgas  den  gröfsten  Theil  des 
Rhodiums  als  Schwefelrhodium;  dies  röstet  man,  und  verwan- 
delt es  dadurch  in  Rhodiumoxyd.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  mit  Salpetersäure  versetzt  und  erhitzt,  wodurch  das 
Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  umgeändert  wird.  Dieses  fällt  man 
durch  Ammoniak,  wäscht,  glüht  und  wägt  es.  Das  erhaltene  Ei- 
senoxyd enthält  noch  Rhodiumoxyd,  und  zwar  in  einem  solchen 
Zustande,  dass  es  mit  dem  Eisenoxyd  von  Chlorwasserstoffsäure 
gelöst  wird.  Das  Eisenoxyd  reducirt  man  durch  Wasserstoffgas, 
und  löst  das  Metall  in  Chlorwasserstoffsäure,  die  zuletzt  erwärmt 
werden  muss,  auf.  Alsdann  bleibt  die  geringe  Menge  des  Rho- 
diums in  einem  noch  nicht  ausgemittelten  Zustande  zurück, 
doch  verwandelt  es  sich  beim  Glühen  an  offener  Luft  in  Rho- 
diumoxyd. Man  zieht  das  Gewicht  desselben  von  dem  des  Ei- 
senoxyds ab,  und  berechnet  daraus  die  Menge  des  Eisens. 
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Die  mit  Ammoniak  gefällte  Flüssigkeit  enthalt  noch  etwas 
Rhodium,  das  man  erhält,  wenn  man  die  Auflösung  mit  einer 
hinreichenden  Menge  von  kohlensaurem  Natron  versetzt,  bis  zur 
Trockniss  abdampft,  den  Rückstand  erhitzt  uno1  mit  heifsem 
Wasser  behandelt;  es  bleibt  dann  Rhodiumoxyd  ungelöst  zu- 
rück. Die  erhaltenen  Mengen  von  Rhodiumoxyd  werden  verei- 
nigt und  mit  Wasserstoffs  reducirt. 

Wenn  eine  Rhodiumverbindung  mit  zweifach- schwefelsau- 
rem Kali  geschmolzen,  und  die  geschmolzene  Masse  mit  WTasser 
behandelt  worden  ist,  so  wird  das  schwefelsaure  Rhodiumoxyd 
in  Rhodiumchlorid  verwandelt,  wenn  nach  dem  Zusetzen  von 
Chlorwasserstoffsäure  die  Auflösung  gekocht  wird.  Sie  wird  da- 
durch rosenroth.  Aus  dieser  kann  in  der  Kälte  durch  kohlen- 
saure  ßaryterde  kein  Rhodiumoxyd  gefällt  werden,  wohl  aber 
Eisenoxyd,  wenn  dies  vorhanden  ist,  wodurch  dieses  sich  von 
jenem  trennen  lassen  würde. 

Trennung  des  Rhodiums  von  den  alkalischen 
Metallen.  —  Ist  Rhodium  als  Chlorid  mit  alkalischen  Chlor- 
metallen verbunden,  so  kann  die  Scheidung  des  Rhodiums  sehr 
leicht  durch  Behandlung  einer  gewogenen  Menge  der  Chlorme- 
talie  mit  Wasserstoffgas  geschehen,  in  welchem  man  jene  so 
lange  erhitzt,  bis  das  Chlorid  des  Rhodiums  unter  Entwicklung 
von  Chlorwasserstoftgas  reducirt  worden  ist,  und  sich  keine 
weifse  Nebel  mehr  bilden,  wenn  man  einen  Glasstab,  mit  Am- 
moniak befeuchtet,  an  das  Ende  des  Apparates  hält,  wo  das 
Wasserstoffgas  ausströmt.  Man  wagt  darauf  die  reducirte,  aus 
metallischem  Rhodium  und  dem  alkalischen  Chlorid  bestehende 
Masse,  behandelt  sie  mit  Wasser,  welches  das  alkalische  Chlo- 
rid auflöst,  filtrirt  das  reducirte  Rhodium,  trocknet  es,  glüht  es 
in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  und  wägt  es.  Die  aWil- 
trirte  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  und  das 
dadurch  erhaltene  alkalische  Chlormetall  seinem  Gewichte  nach 
bestimmt. 


XXXI.  Palladium. 

Bestimmung  des  Palladiums.  —  Das  Palladium  kann 
aus  seinen  Auflösungen ,  in  welchen  es  gewöhnlich  als  Salpeter- 
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saures  Oxydul  oder  als  Chlorür  enthalten  ist,  nach  Wollaston, 
durch  eine  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  gefällt  werden.  Ist 
in  der  Auflösung  nur  wenig  Palladium  enthalten .  so  zeigt  sich 
die  Fällung  durch  Quecksilhercyanid  nicht  sogleich ;  die  Flüssig- 
keit trübt  sich  erst  nach  einer  Weile,  und  giebt  einen  hellgel- 
ben, nach  dem  Trocknen  graugelb  werdenden  Niederschlag. 
Dieser  wird  geglüht;  es  bleibt  metallisches  Palladium  zurück, 
dessen  Menge  bestimmt  wird.  Beim  Glühen  läuft  zwar  das  Pal- 
ladium blau  an,  doch  erhält  es  dadurch  keine  wahrnehmbare 
Gewichtszunahme.  —  Es  ist  hierbei  nöthig,  dass  man  die  Auf- 
lösung, wenn  sie  sauer  ist,  durch  kohlensaures  Natron  neutrali- 
sirt,  oder  wenigstens  der  Sättigung  sehr  nahe  bringt 

Wenn  Palladium  durch  Quecksilbercyanid  aus  einer  Auf- 
lösung, die  Alkohol  enthält,  gefällt  werden  soll,  so  ist  es  nöthig, 
sich  vorher  davon  zu  überzeugen,  dass  keine  anderen  Metalle 
darin  enthalten  sind.  Denn  durch  eine  Auflösung  von  Queck- 
silbercyanid erhält  man  in  Auflösungen  einiger  anderer  Metalle, 
wie  Platin,  Gold  u.  s.  w.,  wenn  dieselben  Alkohol  enthalten, 
und  damit  längere  Zeit  in  Berührung  gewesen  und  erwärmt 
worden  sind,  Niederschläge,  die  einige  Aehnlichkeit  mit  dem 
Niederschlage  des  Cyanpalladiums  haben,  und  die  man  für  das- 
selbe halten  kann. 

Trennung  des  Palladiums  vom  Eisen  und  von  an- 
deren Metallen.  —  Das  Palladium  lässt  sich  aus  seinen  sauren 
Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas  fällen,  wodurch  man  es 
von  dem  Eisen  und  von  anderen  Metallen,  welche  aus  saurenAuflö- 
sungen  nicht  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  werden,  leicht 
trennen  kann.  Das  entstandene  Schwefelpalladium  wird  durch 
Rösten  in  basisch  schwefelsaures  Palladiumoxyd  umgeändert, 
und  dann  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst;  man  neutralisirt 
diese  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  und  fällt  aus  ihr  durch 
Quecksilbercyanid  das  Palladium  als  Cyanpalladium,  das  ge- 
glüht wird. 

Von  einigen  Metallen,  namentlich  von  einigen  edlen,  kann 
man  das  Palladium  durch  Schmelzen  mit  zweifach -schwefelsau- 
rem Kali  trennen,  durch  welches  das  Palladium,  wie  das  Rho- 
dium, oxydirt  und  in  schwefelsaures  Chydul  verwandelt  wird. — 
Auch  die  Auflöslichkeit  des  Palladiums  in  Salpetersäure  kann 
dazu  in  einigen  Fällen  benutzt  werden,  aber  gewiss  uur  mit  gro- 
fscr  Vorsicht,  da  einerseits  einige  Metalle,  die  sonst  in  Salpeter 
säure  unlöslich  sind ,  in  Verbindung  mit  vielem  Palladium  in  ge- 
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ringer  Menge  in  dieser  Säure  gelöst  werden ,  andererseits  Palla- 
dium, wenn  es  mit  grofsen  Mengen  von  Platin  verbunden  ist,  in 
Salpetersäure  unlöslich  wird. 

Trennung  des  Palladiums  vom  Kupfer.  —  Nach 
den  eben  beschriebenen  Methoden,  vorzüglich  aber  durch  Queck- 
silbercyanid,  lässt  sich  das  Palladium  aus  Auflösungen  von  fast  al- 
len Metallen,  die  mit  demselben  verbunden  sein  können,  trennen, 
ausgenommen  vom  Kupfer.  Mit  diesem  kommt  es  zusammen 
im  rohen  Platin  vor,  und  kann  davon,  nach  Berzelius  (Pog- 
gendorff s  Annalen,  Bd.  XIII.  S.  561.),  auf  folgende  Weise  ge- 
trennt werden :  Man  fällt  beide  Metalle  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas aus  der  sauren  Auflösung  als  Schwefelmetalle,  und  rö- 
stet diese  noch  feucht  mit  dem  Filtrum  so  lange  als  sich  noch 
schweflichte  Säure  entwickelt.  Hierdurch  verwandeln  sie  sich 
in  basisch -schwefelsaure  Oxyde,  die  man  in  Chlorwasserstoff- 
säure auflöst.  Die  Lösung  wird  mit  Chlorkalium  und  Salpeter- 
säure versetzt,  und  darauf  bis  zur  Trockniss  abgedampft;  man 
erhält  dadurch  eine  dunkle  Salzmasse,  welche  Chlorkalium,  Ka- 
liumkupferchlorid und  Kaliumpalladiumchlorid  enthält.  Die  bei- 
den ersten  dieser  Salze  werden  durch  Alkohol  von  0,833  spec. 
Gewicht  ausgezogen,  und  das  Palladiumsalz,  welches  darin  un- 
löslich ist,  bleibt  zurück;  es  wird  auf  ein  gewogenes  Filtrum  ge- 
bracht und  mit  Alkohol  gewaschen.  Darauf  trocknet  man  es, 
wägt  es  und  berechnet  daraus  die  Menge  des  Palladiums.  — 
Man  kann  die  Salzmasse  auch  in  siedend  heifsem  Wasser  auf- 
lösen, mit  Quecksilbercyanid  fällen,  und  auf  diese  Weise  den 
Palladiumgehalt  bestimmen;  allein  diese  Methode  ist  umständli- 
cher. Sie  verdient  jedoch  den  Vorzug,  wenn  man  sehr  viel 
Chlorkalium  durch  den  Alkohol  auszuziehen  hatte. 

Die  weingeistige  Lösung  des  Kupfersalzes  enthält  eine  Spur 
von  Palladium,  welche  man  indessen  ganz  vernachlässigt  werden 
kann.  Die  Lösung  wird  zur  Verjagung  des  Alkohols  abgedampft, 
und  die  Salzmasse  in  Wasser  aufgelöst;  darauf  fällt  man  durch 
Kalihydratlösung  das  Kupferoxyd  und  bestimmt  die  Menge  des- 
selben. 

Nach  Döbereiner  (Annal.  der  Pharmacie,  B.  XIV.  S.  16.) 
kann  man  Kupfer  vom  Palladium  auch  dadurch  trennen,  dass 
man  zu  der  gehörig  verdünnten  salpetersauren  Auflösung  bei- 
der Metalle  eine  Auflösung  von  einem  ameisensauren  Alkali 
setzt,  und  das  Ganze  so  lange  erwärmt,  bis  keine  Kohlen- 
säure mehr  entwickelt  wird.    Das  Palladiumoxydul  wird  redu- 
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cirt  und  als  ein  graues  Pulver,,  oder  ofl  auch  in  spiegelglänzen- 
den Blättchen  abgeschieden,  während  das  Kupferoxyd  aufge- 
löst bleibt. 

Trennung  des  Palladiums  vom  Silber.  —  Sind 
beide  Metalle  in  einer  salpetersauren  Auflösung  enthalten ,  so 
kann,  vermittelst  Chlorwasserstoflsäure,  das  Silberoxyd  als  Chlor- 
silber gefällt  werden. 

Trennung  des  Pal ladiums  von  den  alkalischen 
Metallen.  —  Ist  Palladium  als  ChJorür  mit  alkalischen  Chlor- 
metallen  verbunden,  so  geschieht  die  Scheidung  eben  so,  wie 
Rhodiumchlorid  von  alkalischen  Chlormetallen  getrennt  wird 
'S.  225.  .  Das  reducirte  Palladium  kann  indessen  an  der  Luft 
geglüht  werden;  die  Anwendung  von  Wasserstoffgas  ist  hierbei 
nicht  nothwendig. 


XXXII.  Iridium. 

Bestimmung  des  Iridiums.  —  Das  Iridium  kann  man 
auf  folgende  Weise  aus  seinen  Auflösungen  fällen ,  und  zugleich 
von  fast  allen  anderen  Metalloxyden ,  von  denen  im  Vorherge- 
henden geredet  worden  ist,  trennen:  Man  concentrirt  die  Auf- 
lösung desselben,  versetzt  sie  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Chlorkalium  oder  Chlorammonium,  und  fügt  dann  sehr  star- 
ken Alkohol  hinzu.  Es  werden  hierdurch  in  diesem  unlösliche 
Doppelsalze  von  Iridiumchlorid  mit  Chlorkalium  oder  Chloram- 
monium gefällt  und  vollständig  niedergeschlagen,  wenn  die  Flüs- 
sigkeit einen  kleinen  Ueberschuss  von  Chlorkalium  oder  Chlor- 
ammonium enthält.  Den  Niederschlag  wäscht  man  mit  Weingeist 
aus.  War  nun  das  Doppelsalz  durch  Chlorkalium  gefällt  wor- 
den, so  kann  man  das  Iridium  darin  dadurch  bestimmen,  dass 
man  es  mit  Wrasserstoffgas  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  wie  es 
beim  Kaliumrhodiumchlorid  gezeigt  ist  (S.  225  ).  War  aber  das 
Doppelsalz  durch  Chlorammonium  gefällt,  so  bleibt  dabei  gleich 
metallisches  Iridium  zurück,  dessen  Menge  man  bestimmt;  es 
entweichen  Chlorammonium  und  Ghlorwasserstoffgas. 

Man  kann  aus  einer  Auflösung  das  Iridiumoxyd  auch  durch 
kohlensaures  Kali  oder  Natron  fällen.  Man  setzt  nämlich  einen 
Ueberschuss  des  Alkalis  zur  Auflösung,  dampft  das  Ganze  zur 
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Trockniss  ab,  und  erhitzt  die  trockene  Masse  in  einem  Platinliegcl 
bis  zum  Glühen.  Die  geglühte  Masse  behandelt  man  mit  Wasser, 
und  darauf  mit  Königswasser,  wodurch  das  Iridiumoxyd  nicht 
gelöst  wird,  und  süfst  es  dann  mit  Wasser' aus;  endlich  wird  es 
durch  Wasserstoßgas  reducirt. 

Andere  Methoden,  das  Iridium  abzuscheiden,  werden  bei 
der  Trennung  desselben  vom  Osmium  und  Platin  im  Folgenden 
umständlich  beschrieben  werden. 

Trennung  des  Iridiums  vom  Rhodium  und  Palla- 
dium.— Diese  geschieht  durch  Schmelzen  mit  zweifach -schwe- 
felsaurem Kali  (S.  222  ),  wodurch  das  Iridium  zwar  oxydirt,  aber 
Dicht  aufgelöst  wird. 

Vom  Rhodium  kann  das  Iridium  getrennt  werden,  wenn  die 
Doppelverbindungen  der  Chloride  mit  Chlornatrium  mit  Alkohol 
behandelt  werden.  (S.  223. 

Trennung  des  Iridiums  von  anderen  Metallen.  — 
Das  Iridium  kann  aus  seinen  Auflösungen,  wenn  diese  sauer  ge- 
macht worden  sind,  vollkommen  durch  Schwefelwassersloffgas  ge- 
fällt werden.  Es  bilden  sich  hierbei  Schwefel Verbindungen  des 
Iridiums,  die  den  Oxydationsgraden  desselben  in  der  Auflösung 
entsprechen.  Sie  sind  dunkelbraun  oder  fast  schwarz,  und  glei- 
chen völlig  denen,  welche  man  von  Platin,  Palladium  und  Rho- 
dium erhält.  Sie  werden  beim  Trocknen  nicht  sauer.  Man  kann 
daher  durch  Schwefelwasserstoffgas  leicht  Iridium  von  Substanzen 
trennen,  die  in  einer  sauren  Auflösung  nicht  dadurch  gefällt  wer- 
den. Das  Schwefeliridium  muss  mit  einer  verdünnten  Auflösung 
von  Chlorammonium  oder  mit  schwach  saurem  Wasser  ausgewa- 
schen werden.  Es  lost  sich  in  kalter  Salpetersäure  ohne  Rück- 
stand auf,  und  kann  aus  dieser  Auflösung,  wenn  sie  concentrirt 
ist,  durch  Zusatz  von  ChlorwasserstotTsäure,  Chlorkalium,  oder 
Chlorammonium  und  Alkohol  gefällt  werden. 

Da  sich  Schwefeliridium  auch  in  Schwefelammonium  auf- 
last, so  könnte  es  dadurch  von  mehreren  Melalloxyden  getrennt 
werden,  deren  Schwcfelverbindungen  darin  unlöslich  sind.  Aus 
einer  solchen  Auflösung  durch  eine  Säure  gefällt,  ist  das  Schwe- 
feliridium ,  nach  B  c  r  z  e  1  i  u  s ,  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
im  Wasser  löslich,  und  das  Wasch wasser,  nachdem  die  Säure 
durchgegangen  ist,  ist  stark  rothbraun  gefärbt.  Ein  grofser 
leberschuss  an  Säure  hindert  indessen  die  Löslich keit  des 
Iridiums,  und  daher  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Flüs- 
sigkeit in  dem  Maafse,  als  die  Säure  concenlrirter  wird,  das 
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Aufgelöste  wieder  ab,  obgleich  nicht  Alles  gefällt  wird.  Eine 
kleine  Quantität  von  Salpetersäure  in  der  Flüssigkeit  oxydirt 
beim  Verdunsten  das  Schwefeliridium  dann  zu  schwefelsaurem 
Iridiumoxyd. 


XXXIII.  Osmium. 

Bestimmung  des  Osmiums.  —  Die  quantitative  Be- 
stimmung des  Osmiums  ist  wegen  der  Flüchtigkeit  seines  höch- 
sten Oxyds  mit  vielen  Schwierigkeiten  verknüpft. 

Befindet  es  sich  in  einer  zu  untersuchenden  Verbindung  als 
metallisches  Osmium,  und  kann  diese  durch  Königswasser  voll- 
ständig aufgelöst  werden ,  so  bewirkt  man  die  Auflösung  in  ei- 
ner Glasretorte,  die  mit  einer  Vorlage  versehen  ist;  wird  dann 
die  Säure  sorgfältig  abdestillirt,  während  die  Vorlage  abgekühlt 
wird,  so  ist  nach  der  Operation  das  Osmium  als  Osmiumsäure 
in  dem  Destillate  der  Vorlage  enthalten.  Oft  ist  indessen  nicht 
die  ganze  Menge  des  Osmiums  darin.  In  jedem  Falle  ist  es  gut, 
in  die  Retorte  von  Neuem  Salpetersäure  oder  Königswasser  zu 
giefsen,  und  die  Destillation  damit  so  lange  zu  wiederholen,  bis 
keine  Osmiumsäure  mehr  gewonnen  wird. 

Man  kann  die  Menge  des  Osmiums  in  der  erhaltenen  Os- 
miumsäure auf  verschiedene  Weise  bestimmen.  Ist  die  Menge 
des  Osmiums  in  der  Flüssigkeit  nur  sehr  gering ,  so  ist  es,  nach 
Berzclius  (Poggcndorffs  Annalen,  Bd.  XIII.  S.  555.),  am 
besten ,  das  Destillat  mit  Wasser  zu  verdünnen ,  und  es  mit  Am- 
moniak oder  einem  anderen  Alkali  so  zu  sättigen,  dass  die  Säure 
noch  etwas  vorwaltet.  Man  giefst  die  Flüssigkeit  in  eine  Fla- 
sche, welche  zugepfropft  werden  kann  und  von  der  Flüssigkeit 
beinahe  gefüllt  wird ;  dann  leitet  man  einen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoffgas  so  lange  hindurch,  bis  dieses  imUebermaafse  darin 
vorhanden  ist.  Hierauf  verstopft  man  die  Flasche  und  lässt  sie 
ruhig  stehen,  bis  das  Schwefelosmium  sich  gesetzt  hat,  wozu  oft 
einige  Tage  erforderlich  sind.  Das  Klare  wird  abgegossen  oder 
mit  einem  Heber  abgenommen,  das  Schwefelosmium  auf  ein  ge- 
wogenes Filtrum  gebracht,  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 
Es  enthält  weniger  Osmium ,  als  es  eigentlich  enthalten  sollte, 
weil  es  Feuchtigkeit  enthält  und  sich  beim  Trocknen  etwas 
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oxydirt.  Die  Menge  des  Osmiums  beträgl  ungefähr  50  bis  52 
Procent. 

Es  ist  fast  unmöglich,  die  Menge  des  Osmiums  aus  dem  Ge- 
wichte des  getrockneten  Schwefelosmiums  mit  grofser  Genauig- 
keit zu  bestimmen ,  wenn  man  die  Osmiumsäure  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas gefällt  hat.  Nach  Fritsche  und  Struve  ver- 
fahrt man  dabei  folgendermaafsen.  Das  getrocknete  Schwefel- 
osmium  wird  zur  Verjagung  des  überschüssigen  Schwefels  und 
der  entstandenen  Schwefelsäure  in  einem  Strome  von  Kohlen- 
säuregas erhitzt.  Darauf  wird  es  gewogen,  durch  Königswas- 
ser vollständig  oxydirt,  in  der  Auflösung  die  entstandene  Schwe- 
felsaure vermittelst  der  Auflösung  eines  Baryterdesalzes  gefällt, 
und  aus  der  Menge  der  erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  die 
Menge  des  Schwefels  im  Schwefelosmium  berechnet,  wonach 
sich  die  Menge  des  Osmiums  durch  den  Verlust  ergiebt.  — 
Man  kann  auch  das  im  Kohlensäuregas  getrocknete  Schwefel- 
osmium durch  Wasserstoffgas  in  metallisches  Osmium  verwan- 
deln, aber  dies  ist  eine  höchst  mühsame  Operation;  denn  wenn 
man  auch  länger  als  12  Stunden  ununterbrochen  über  das  er- 
hitzte Schwefelosmium  Wasserstoffgas  geleitel  hat,  so  erhält 
man  doch  noch  immer  nachweisbare  Spuren  von  Schwefelwas- 
serstoff, uud  man  hat  keine  vollkommene  Gewissheit,  dass  die 
compacten  Stücke,  als  welche  man  das  Osmium  erhält,  nicht 
noch  Schwefelmetall  einschliefsen. 

Claus  macht  darauf  aufmerksam,  dass  wenn  die  Auflösung 
der  Osmiumsäure  viel  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure 
enthält,  durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  die  ganze  Menge 
des  Osmiums  als  Schwefelosmium  gefällt  werden  kann,  selbst 
wenn  die  Säuren  durch  Alkalien  abgestumpft  werden.  Er  räth, 
in  diesem  Falle  die  Auflösung  noch  einmal  der  Destillation  zu  un- 
terwerfen. Die  Osmiumsäure  verflüchtigt  sich  weit  früher,  als 
die  anderen  Säuren,  und  kann  also  sehr  gut  von  ihnen  auf  diese 
Weise  getrennt  werden.  Es  ist  zwar  durch  die  erneuete  Destil- 
lation ein  geringer  Verlust  an  Osmium  zu  befürchten;  derselbe 
ist  aber  in  jedem  Falle  weit  unbeträchtlicher,  als  wenn  man  die 
Osmiumsäure  durch  Schwefel  wasserstoffgas  aus  einer  Auflösung, 
die  viel  Säuren  und  Salze  enthält,  fällen  wollte. 

Ist  die  Menge  des  Osmiums  in  einer  Flüssigkeit  bedeutend, 
so  fällt  man  es,  nach  Berzelius,  am  besten  durch  Quecksilber, 
nachdem  man  zur  Auflösung  so  viel  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
setzt hat,  dass  sich  das  Quecksilber  mit  dem  Chlor  verbinden 
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kann.  Ks  fällt  dann  ein  Niederschlag,  der  aus  Quccksilberchlo- 
rür,  aus  einem  pulverförmigen  Amalgam  von  Osmium  und  Queck- 
silber, und  aus  eingemengtem  Quecksilber,  welches  sehr  wenig 
Osmium  enthalt,  besteht.  Man  erhitzt  diese  Mengung  in  einer  Glas- 
kugel, an  welcher  zu  beiden  Seiten  Glasröhren  an^clöthet  sind, 
oder  in  einem  Porcellantiegel.  wahrend  man  Wasserstoffgas  dar- 
über streichen  lässt.  Die  Dämpfe  des  regulinischen  Quecksilbers 
und  desQuecksilberchlorürs  folgen  dem  WasserstolTgase,  während 
das  Osmium  als  ein  poröses,  schwarzes  Pulver  zurückbleibt,  wel- 
ches zwar  nicht  metallisch  aussieht,  aber  einen  metallischen 
Strich  annimmt,  wenn  man  darauf  drückt.  Man  bestimmt  das 
Gewicht  desselben. 

In  der  von  dem  Niederschlage  abgesonderten  Flüssigkeit  ist 
noch  etwas  Osmium  enthalten.  Durch  längere  Digestion  mit 
Quecksilber  kann  das  Osmium  zwar  ausgefällt  weiden,  doch 
geht  dies  nur  sehr  langsam.  Statt  dessen  ist  es  besser,  die  Säure 
mit  Ammoniak  zu  sättigen,  die  Flüssigkeit  zur  Trockniss  abzu- 
dampfen, und  die  Masse  in  einer  Retorte  zu  erhitzen.  Dabei  wird 
das  Osmiumsalz  vorn  Ammnoniak  zersetzt,  und  das  etwa  darin 
enthaltene  Quecksilber  wird  mit  dem  Chlorammonium  als  ein 
Doppelsalz  verflüchtigt. 

Nach  Döbereiner  (Anna),  der  Pharmacie,  B.  XIV.  S.  17.) 
kann  man  das  Osmium  durch  Ameisensäure  aus  Flüssigkeiten, 
und  selbst  aus  der  Auflösung  der  Osmiumsäure  in  Kali,  metallisch 
als  ein  tief  dunkelblaues  Pulver  ausscheiden.  —  Diese  quantita- 
tive Bestimmung  des  Osmiums  gelingt  indessen  nicht  gut. 

In  fester  Form  kann  die  Osmiumsäure  nicht  ohne  Anwen- 
dung von  Wärme  vermittelst  des  WasserstoIFgases  reducirt  wer- 
den; bei  den  niedrigeren  Oxydationsstufen  ist  dies  indessen 
der  Fall. 

Trennung  des  Osmiums  von  anderen  Metallen, 
besonders  vom  Iridium  —  Wegen  der  Flüchtigkeit  seines 
Oxyds  kann  das  Osmium  von  allen  Metallen,  mit  denen  es  ver- 
bunden vorkommt,  wenn  die  Verbindung  sich  auflösen  lässt, 
leicht  durch  Erhitzung  getrennt  werden.  Die  natürlichen  Legi- 
rungen  desselben  mit  dem  Iridium  sind  aber  aufserordentlich 
schwer  aufzulösen.  Namentlich  halten  in  einer  von  diesen  Les}- 
rungen,  in  dem  lichten  Osmium -Irid,  diese  beiden  Metalle  mit 
einer  Festigkeit  zusammen,  über  die  man  sich  mit  Recht  ver- 
wundern muss  Durch  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  oxydirt  sich 
in  dieser  Legirung  das  Osmium  nicht  zu  Osmiumsäure,  und  kann 
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daher  durch  den  charakteristischen  Geruch  derselben  nicht  er- 
kannt werden. 

Die  höchst  schwierige  Analyse  dieser  Verbindung;  geschieht 
nach  dem  früheren  Verfahren  von  Berzelius  iPoggendorffs 
Anna!..  Bd.  XIII.  S.  4G4.)  auf  folgende  Weise.  Man  muss  zuerst  da- 
rai(  anfangen,  sie  zu  pulvern.  Sie  bildet  mehr  oder  weniger  grofse 
Körnchen,  die  sehr  hart  sind  und  viele  Festigkeit  besitzen.  Diese 
können  nicht  in  einem  steinernen  Mörser  zerstofsen  werden,  weil 
sich  hierin  nicht  stark  i;enug  stampfen  lasst;  am  besten  ge- 
schieht dies  in  einem  Mörser  von  Stahl,  oder  in  einem  Ringe 
auf  einer  Stahlplatte.    Die  Härte  der  Körner  ist  so  grofs,  dass 
sie  sich,  wenn  die  Schlage  stark  genug  sind,  in  den  Stahl  ein- 
drücken und  darin  sitzen  bleiben.   Man  zerstöfst  sie  erst  so  viel 
als  möglich,  und  reibt  sie  dann  so  fein,  dass  sich  das  Pulver 
wie  Graphit  auf  der  Hand  ausstreichen  lasst.    Wenn  sie  einmal 
zerstofsen  sind,  geht  das  Zerreiben  zu  einem  feineren  Pulver 
ziemlich  leicht  vor  sich  und  man  darf  am  Zerreiben  nichts  spa- 
ren, weil  das  feine  Pulver  bald  zerlegt,  das  gröbere  dagegen 
nur  schwach  angegrifFen  wird. 

Das  so  erhaltene  Pulver  kocht  man  mit  Chlorwasserstoff- 
säure, welche  das  abgeriebene  Eisen  unter  Brausen  auflöst;  man 
giefst  die  Eisenlösung  von  dem  Pulver  ab  und  wäscht  dieses  gut 
aus;  darauf  mengt  man  es  mit  eben  so  viel  oder  nicht  ganz  so 
viel  salpetersaurem  Kali ,  welches  erst  kurz  zuvor  geschmolzen 
isl  Das  Gemenge  bringt  man  in  eine  kleine  Porcellanretorte, 
die  man  mit  einer  tubulirten  Vorlage  versehen  hat,  aus  welcher 
eine  Ableitungsröhre  in  eine  Flasche  mit  verdünntem  Ammoniak 
geht.  Man  erhitzt  die  Retorte  anfangs  sehr  gelinde,  und  sieht 
darauf,  dass  die  Gasentwicklung  nicht  zu  heftig  vor  sich  gehe, 
weil  sonst  die  Masse  in  der  Retorte  leicht  übersteigt.  Gegen 
das  Ende  verstärkt  man  die  Hitze  bis  zur  vollen  Weifsgluth.  Wenn 
kein  Gas  mehr  entwickelt  wird,  lässt  man  die  Retorte  erkalten. 

Den  Inhalt  in  der  Retorte  behandelt  man  mit  kaltem  Was- 
ser, und  thut  die  Auflösung  in  eine  Flasche  mit  eingeriebenem 
Stöpsel;  hierin  vermischt  man  sie  mit  vieler  Chlorwasserstoff- 
säure und  vieler  Salpetersäure,  so  dass  sie  stark  sauer  wird.  Sie 
riecht  dann  sehr  stark  nach  Osmiumsäure.  Das  Klare  davon 
wird  in  eine  Retorte  gethan  und  deslillirt,  wobei  man  die  Fugen 
wohl  verkleben  und  die  Vorlage  gut  abkühlen  muss.  Der  unge- 
löste Theil  wird  ebenfalls  mit  Chlorwasserstoffsäure  nnd  Salpe- 
tersaure vermischt  und  in  einer  besonderen  Retorte  drstillirt. 
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wobei  das  Destillat  gleichfalls  Osmium,  und  der  Rückstand  in 
der  Retorte  Iridium  nebst  einer  Quantität  Osmium  enthält.  Die 
Absonderung  des  Klaren  von  dem  Ungelösten  ist  deshalb  not- 
wendig, um  das  Aufstofsen  beim  Kochen  zu  verhindern,  wobei 
leicht  ein  Theil  der  Iridiumauflösung  in  die  Vorlage  getrieben  wer- 
den kann.  Man  darf  die  alkalische  Lösung  nicht  durch  Papier  fil- 
triren,  weil  sie. von  diesem  theilweise  desoxydirt  wird;  es  wird 
dann  das  Papier  durch  Iridiumoxydul  grün  gefärbt,  und  die  Lö- 
sung geht  ungemein  schwer  durchs  Filtrum.  Die  Salpetersäure 
wird  in  überschüssiger  Menge  zugesetzt,  damit  sie  die  Chlordop- 
pelsalze des  Osmiums  zerstöre ,  und  dieses  Metall  in  sein  flüch- 
tiges Oxyd  verwandle. 

Das,  was  in  beiden  Retorten  nach  der  Destillation  zurück* 
bleibt,  wird  filtrirt,  mit  Chlorkalium  versetzt,  und  zur  Verjagung 
der  überschüssigen  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  ein- 
getrocknet. Die  trockene  Salzmasse  vermischt  man  gut  mit 
kohlensaurem  Natron,  erhitzt  sie  in  einer  Retorte  auf  die  vorige 
Weise,  und  fangt  die  etwa  entweichende  Osraiumsäure  auf;  hier- 
auf löst  man  das  Salz  im  Wasser,  wobei  das  Iridiumoxyd  zu- 
rückbleibt. Zuweilen  enthält  es  etwas  Rhodium,  welches  man 
dann  durch  Schmelzen  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  auf 
die  Weise  auszieht,  wie  dies  oben,  S.  222,  gezeigt  worden  ist 

Nach  allen  diesen  Operationen  hält  das  Iridium  dennoch 
einen  Antheil  Osmium  zurück,  welcher  ihm  sehr  hartnäckig  an- 
hängt. Man  kann  es  hiervon  trennen,  wenn  man  beide  mit  Was- 
serstoffgas bei  einer  sehr  gelinden  Hitze  reducirt,  und  alsdann 
an  offener  Luft  so  lange  dunkelrothglühend  erhält,  als  man  noch 
den  Geruch  von  Osmiumsäure  verspürt.  Die  Reduction  und 
Oxydation  des  Iridiums  muss  mehrere  Male  hinter  einander  ge- 
schehen, um  es  völlig  vom  Osmium  zu  befreien,  was  dennoch 
sehr  schwer  und  langsam  geschieht.  Erhitzt  man  das  Iridium 
zu  stark,  bis  zur  Weifsgluth,  so  vereinigen  sich  beide  Metalle 
wiederum  innig  und  schrumpfen  zusammen;  das  Osmium  ver- 
brennt dann  nicht  mehr. 

Das  Gewicht  des  Iridiums  wird  nach  der  Reduction  mit 
Wasserstoffgas  bestimmt.  Das  Osmium  scheidet  man  aus  allen 
erhaltenen  Auflösungen,  die  man  zusammengiefst,  auf  die  Weise, 
wie  es  oben  angeführt  worden  ist.  Die  kleine  Menge  dieses  Me- 
talls, dessen  Oxyd  durchs  Glühen  des  Iridiums  verflüchtigt 
worden  ist,  findet  man  aus  dem  Gewichtsunterschiede,  wenn 
man  das  etwas  osmiumhaltige  Iridiumoxyd  nach  der  ersten  Re- 


s 


Digitized  by  Google 


Osmium. 


duction  mit  Wasserstoffgas  wägt,  und  das  Gewicht  desselben 
nach  dem  letzten  Glühen  und  letzten  Reduciren  mit  Wasserstoff- 
gas wieder  bestimmt. 

Fremy  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  Bd.  XII.  3te  Reihe. 
S.  513.  hat  eine  andere  Methode  vorgeschlagen,  um  Osmium 
vom  Iridium  zu  trennen,  wenn  man  beide  aus  der  Auflösung  in 
Königswasser  durch  Chlorammonium  als  Doppelsalze  gefällt  hat. 
Sie  werden  mit  Wasser  angerührt,  und  durch  das  Gemenge  lei- 
tet man  schweflichte  Säure.  Es  zersetzt  sich  dadurch  das  Iri- 
diamchlorid  in  Sesquichlorür,  welches  sich  in  der  Flüssigkeit 
auflöst,  während  das  Ammonium- Osmiumchlorid  nicht  zersetzt 
wird,  und  in  der  Flüssigkeit  ungelöst  bleibt,  wenn  sie  viel  Chlor- 
ammonium enthält.  Die  Lösung  setzt  beim  Verdunsten  das  Am- 
monium -Iridiumsesquichlorür  in  Krystallen  ab,  welche,  wenn 
man  sie  vorsichtig  erhitzt,  metallisches  Iridium  in  Gestalt  von 
Krystallen  zurücklassen.  —  Das  Osmiumdoppelsalz  erhitzt  man  in 
einem  Strome  von  Wasserstoffgas,  und  verwandelt  es  dadurch 
in  metallisches  Osmium. 

In  den  Rückstanden,  die  bei  der  Auflösung  der  Platinerze 
in  Königswasser  zurückbleiben,  findet  man,  aufser  den  krystal- 
linischen,  glänzenden,  silberweifsen  Schuppen  von  Osmium -Iri- 
dium, welche  in  einigen  Platinerzen  vom  Ural  enthalten  sind, 
noch  eine  Menge  von  abgerundeten  Körnern  mit  unebener 
Oberfläche,  welche  minder  reich  an  Osmium  sind,  als  das  kry- 
stalJinische  Osmium  -  Iridium.  Bei  der  Analyse  dieser  Körner 
findet  man ,  aufser  dem  Osmium  und  Iridium,  noch  mehrere  Be- 
standtheile,  welche  zwar  nur  eingemengt  und  unwesentlich  sind, 
doch  aber  nicht  mechanisch  abgeschieden  werden  können. 
Diese  Bestandteile  sind  Titansäure,  Kieselsäure,  Chromsäure, 
Chromoxyd,  Zirconerde  und  Eisenoxyd;  es  rührt  ihre  Gegen- 
wart offenbar  von  Chromeisen,  Titaneisen  und  von  Hyacinthen 
her,  welche  durchs  Auge  nicht  von  den  Körnern  des  Osmium- 
Iridiums  geschieden  werden  können,  und  sich  auch  durch 
Schlämmen  nicht  davon  trennen  lassen. 

Um  diese  Körner  zu  untersuchen,  schlägt  Berzelius  eine 
andere,  als  die  vorher  beschriebene,  Methode  vor.  Die  mit  sal- 
petersaurem Kali  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  gemengt, 
so  dass  alles  Salzartige  sich  darin  auflöst.  Die  Mengung  giefst 
man  in  eine  tubulirte  Retorte,  worin  sie  sich  klären  muss.  Das 
Aufgelöste  wird  abgegossen.  Man  behandelt  den  Rückstand  mit 
einer  neuen  Menge  Wasser,  und  giefst  dies,  wenn  es  klar  ge- 
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worden  ist ,  ebenfalls  ab.  Die  abgegossenen  Flüssigkeiten  ent- 
halten Kalisalze  von  Salpetersäure,  von  Chromsaure,  von  Kiesel- 
saure, vom  Oxyde  des  Iridiums  und  von  einer  geringen  Menge 
des  höchsten  Osmiumoxyds.  Durch  eine  Destillation  in  einer 
Retorte  mit  Chlorwasserstoffsaure  erhalt  man  Osmiumsäure.  Wie 
aus  der  Auflösung  die  übrigen  Stoffe  quantitativ  bestimmt  wer- 
den, kann  erst  in  der  Folge,  wenn  von  ihnen  die  Rede  sein  wird, 
angegeben  werden. 

Was  in  der  tubulirten  Retorte  ungelöst  zurückgeblieben  ist, 
vermischt  man  mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  dass  noch  alles  Auf- 
lösliche  von  der  Säure  ausgezogen  wird.  Diese  deslillirt  man 
darauf  im  Wasserbade,  und  fährt  damit  so  lange  fort,  als  eine 
durch  den  Tubulus  der  Retorte  herausgenommene  Probe  noch 
den  eerimzslen  Osmium"eruch  hat.  Das  Destillat  ist  eine  Auflö- 
sung  vom  höchsten  Oxyde  des  Osmiums  in  Wasser,  und  enthält 
etwas  Chlor.  Der  Rückstand  in  der  Retorte,  mit  einer  geringen 
Menge  Wasser  behandelt,  giebt  eine  mehr  oder  weniger  dun- 
kelgrüne Flüssigkeit,  deren  grüne  Farbe  von  Chromchlorür  her- 
rührt. Wenn  man  nun  ferner  das  Ungelöste  mit  Spiritus  wäscht, 
so  kann  man  alles  Chromchlorür  ausziehen,  und  man  behält  auf 
dem  Filtrum  das  Doppelsalz  von  Chlorkalium  und  Chloriridium. 
Die  grüne  Flüssigkeit,  so  wie  die  spirituöse,  Irüben  sich  beide, 
wenn  sie  nach  Verdünnung  mit  Wasser  erhitzt  werden;  es  fällt 
hierbei  ein  weifses  •Pulver  nieder,  das  wie  Tilansäure  aussieht, 
•     aber  zugleich  auch  Kieselsäure  und  Zirconerde  enthält. 

Leichler  und  genauer  kann  die  Untersuchung  des  Os- 
mium-Irids  angestellt  werden,  wenn  man  das  Osmium  nicht  un- 
mittelbar, sondern  aus  dem  Verlust  bestimmt. 

Man  kann  dann,  nach  B  e  r  z  e  I  i  u  s  '  Velenskaps  -  Acad.  Fland- 
lingar,  1833.  S.  315.  ,  auf  folgende  Weise  verfahren.  Das  auf 
die  oben  erwähnte  Art  höchst  fein  zertheille  Osmium- Irid  wird 
in  einem  Goldtiegel  (in  Ermangelung  desselben  kann  ein  Silber- 
tiegel dienen)  mit  Kalihydrat  geschmolzen.  Dies  wird  erst  nach 
und  nach  zum  Metallpulver  gesetzt;  im  Anfange  wendet  man  so 
wenig  an,  dass  das  Pulver  nur  damit  getränkt,  aber  nicht  be- 
deckt wird,  wodurch,  wenn  man  den  Zutritt  der  atmosphä- 
rischen Luft  sehr  begünstigt,  die  Oxydation  sehr  beschleunigt 
wird.  Man  kann  auch  etwas  chlorsaures  Kali  hinzusetzen,  aber  we- 
gen des  starken  Brausens,  das  durch  die  Entwicklung  des*  Sauer- 
stoffgases entsteht,  ist  dasselbe  bei  einer  genauen  Analyse  weniger 
anwendbar,  obgleich  es  bedeutend  die  Auflösung  des  Mclallpulvei  s 
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beschleunigt.  In  einem  Silbertiegel  erzeugt  sich  auch  durch  An- 
wendung dieses  Salzes  Chlorsilber.  —  Die  Hitze  darf  kaum  bis 
zum  anfangenden  Glühen  gehen ,  und  man  fahrt,  wenn  ungefähr 
1  Gramme  des  Metallpulvers  angewendet  wird,  1%  Stunden  da- 
mit fort,  während  die  Masse  manchmal  mit  einem  kleinen  golde- 
nen Slab  umgerührt  wird. 

Dessenungeachtet  findet  man  gewöhnlich,  dass  nicht  die 
ganze  Menge  des  Metallpulvers  oxydirt  worden  ist,  wenn  die 
geschmolzene  Masse  in  Wasser  aufgelöst  wird.   Man  kocht  da- 
her das  Ungelöste  mit  Chlorwasserstoffsäure  aus,  und  schlämmt 
vorsichtig  das  blaue  ungelöste  Iridiumoxyd  vom  nicht  angegriffe- 
nen Metallpulver  ab.  Man  bestimmt  das  Gewicht  des  letzteren,  und 
zieht  es  von  der  angewandten  Menge  ab.    Die  alkalische  Flüs- 
sigkeit wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  wobei  sich 
Osmiumsäure  entwickelt;  man  setzt  etwas  Salpetersäure  hinzu, 
und  verdunstet  das  Ganze  in  einem  offenen  Gefafse  bis  zur 
Trockniss.    Die  Salzmasse  wird  dann  wiederum  in  Wasser  auf- 
gelöst, und  mit  kohlensaurem  Natron  so  lange  versetzt,  bis  die 
Auflösung  schwach  alkalisch  ist,  wodurch  anfangs  keine  schein- 
bare Fällung  entsteht;  daraufdampft  man  sie  bis  zur  Trockniss 
ab,  und  erhitzt  die  trockene  Masse  bis  zum  Glühen.  Die  Salzmasse 
wird  mit  Wasser  behandelt.   Riecht  die  Lösung  beim  Erwärmen 
etwas  nach  Osmiumsäure,  so  wird  sie  so  lange  digerirt,  bis  der 
Geruch  verschwunden  ist.   Sie  wird  darauf  filtrirt,  und  es  bleibt 
auf  dem  Filtrum  ein  schön  schwarzblaues  Iridiumoxyd,  das  mit  ei- 
nerschwachen Auflösung  von  Chlorammonium  gewaschen  werden 
rauss,  da  es  mit  reinem  Wasser  behandelt  durchs  Filirum  geht. 
Zuletzt  wird  der  Salmiak  mit  etwas  Spiritus  weggenommen. 
Ist  das  Iridiumoxyd  rein,  so  muss  es,  mit  Königswasser  behan- 
delt, in  demselben  unauflöslich  sein;  bei  Gegenwart  von  Platin 
würde  sich  dies  darin  auflösen,  und  man  müsste  die  Auflösung, 
mit  Chlorkalium  versetzt,  abdampfen.    In  der  Auflösung  ist  ge- 
wöhnlich  Eisenoxyd,  das  durch  Ammoniak  gefällt  wird  und  von 
f'inem  Palladiumgehalt  durch  Quecksilbercyanid  getrennt  wer- 
den kann. 

Das  Iridiumoxyd  wird  mit  Wasserstoffgas  reducirt.  gewogen 
und  darauf  einige  Male  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  ee- 
schmolzen,  um  Rhodium  und  Palladium,  die  darin  enthalten  sein 
tonnen,  zu  trennen.  Man  behandelt  darauf  das  Iridiumoxyd 
wiederum  mit  Wasserstoffgas,  und  durch  den  Gewichtsverlust, 
der  sich  gegen  die  frühere  Wägung  des  Iridiums  ergiebt,  erfährt 
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man  die  Menge  der  anderen  Metalle.  —  Das  aufgelöste  Rho- 
diumoxyd wird  auf  die  Weise  gefallt,  wie  es  S.  221.  gezeigt 
worden  ist.  Es  wird  nach  dem  Auswaschen,  Glühen  und  Wägen 
mit  Königswasser  behandelt,  das  etwas  Palladium  auflösen 
könnte,  welches  mit  Quecksilbercyanidauflösung  gefällt  wer 
den  müsste. 

Die  Menge  des  Osmiums  in  der  Verbindung  wird  nach  die- 
ser Methode  durch  den  Verlust  gefunden. 

Um  das  so  sehr  schwer  zersetzbare  Iridium -Osmid  in  den 
Platinrückständen  zu  zerlegen,  und  um  diese  zu  analysiren,  hat 
Wöhler  (Poggendor ff's  Annalen,  Bd.  XXXI.  S.  161.)  fol- 
gende Methode  vorgeschlagen:  Man  vermischt  diesen  Rückstand, 
ohne  ihn  fein  zu  reiben,  mit  seinem  gleichen  Gewichte  verkni- 
sterten und  fein  geriebenen  Chlornatriums.  Dieses  Gemenge  füllt 
man  in  eine  weite  und  lange  Glasröhre,  und  legt  sie  in  einen 
kleinen  Ofen,  wie  er  bei  der  Verbrennung  organischer  Substan- 
zen durch  Kupferoxyd  angewandt  wird,  und  welcher  weiter 
unten,  da  wo  von  der  Zerlegung  der  organischen  Substanzen 
gehandelt  wird ,  abgebildet  ist.  Das  eine  Ende  der  Röhre  setzt 
man  mit  einem  Chlorentwicklungs- Apparate  in  Verbindung,  und 
an  das  andere  fügt  man  einen  kleinen ,  mit  einer  Gasleitungs- 
röhre versehenen,  tubulirten  Ballon,  welcher  zur  Aufnahme  der 
absublimirenden  Osmiumsäure  dient.  Diese  Ableitungsrohre 
wird  in  ein  Gefäfs  mit  verdünntem  Ammoniak  geführt,  worin 
sich  die  weiter  fortgeführten  Antheile  der  Osmiumsäure  auflösen. 
Besser  ist  aber  wohl  hierzu  eine  Kalihydratlösung  anzuwen- 
den. —  Um  die  Rohre  legt  man  alsdann  ihrer  ganzen  Länge 
nach  glühende  Kohlen,  so  dass  das  Gemenge  in  schwaches  Glü- 
hen kommt.  Nun  lässt  man  die  Chlorentwicklung  beginnen,  und 
das  nicht  getrocknete  Gas  in  einem  nicht  zu  starken  Strom  über 
die  Masse  streichen.  Es  wird  darin  in  so  grofser  Menge  und  so 
vollständig  absorbirt,  dass  in  der  ersten  Zeit  keine  Blase  in  das 
Ammoniak  oder  die  Kalilösung  übergeht.  Wenn  dies  in  stärke- 
rem Grade  zu  geschehen  anfängt,  was,  wenn  man  in  einer  gro- 
fsen  Menge,  etwa  in  100  Grammen,  die  Menge  des  Iridiums  und 
Osmiums  bestimmen  und  ausscheiden  will,  nach  ungefähr  2  Stun- 
den der  Fall  ist,  so  ist  die  Operation  beendigt;  man  lässt  den 
Apparat  erkalten  und  nimmt  ihn  aus  einander. 

Der  Vorgang  bei  dieser  Operation  besieht  darin,  dass  sich 
Chloriridium-Natrium  und  Chlorosmium-Natrium  bilden,  die  beide 
in  Wasser  lösliche  Salze  sind,  und  dass  das  Titaneisen.  Chromeisen 
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und  andere  Stoffe  unangegriffen ,  also  ungelöst  bleiben.  Durch 
die  Feuchtigkeit  des  Chlorgases  aber  scheint  das  Chlorosmium 
bestandig  wieder  in  der  Art  zersetzt  zu  werden,  dass  sich  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Osmiumsaure  bilden,  während  metallisches 
Osmium  abgeschieden  und  von  Neuem  der  Einwirkung  des  Chlor- 
gases ausgesetzt  wird.  Auch  findet  man  gewöhnlich  im  vorde- 
ren Theile  der  Röhre  eine  gewisse  Menge  tiefgrünes  oder  rothes 
Chlorosmium.  So  viel  ist  gewiss,  dass  man  den  gröfsten  Theil 
des  Osmiums  als  Osmiumsäure  abgeschieden  erhält. 

Man  reducirt  darauf  das  Osmium  aus  der  erhaltenen  Os- 
miumsäure, aus  dem  Chlorosmium  und  aus  der  Auflösung  in  Am- 
moniak oder  Kali  auf  die  Weise,  wie  es  S.  230  beschrieben  wor- 
den ist. 

Der  mit  Chlor  behandelte  Inhalt  der  Röhre  ist  schwach  zu- 
sammengesintert. Indem  man  dann  die  ganze  Röhre  in  einen  ho- 
hen Cylinder  voll  Wasser  stellt,  sondert  sich  die  Masse  leicht  ab, 
und  es  löst  sich  alles  Lösliche  auf.  Man  erhält  eine  tiefe  braun- 
rothe  Auflösung  vom  Iridiumdoppelsalze.  Sie  riecht  stark  nach 
Osmiumsäure,  die  vom  zersetzten  Chlorosmium  herrührt.  Man 
giefst  die  ganze  Flüssigkeit  von  dem  unangegriffenen  Rückstand 
ab,  in  welchem  man  nur  noch  die  vorhandenen  gröfseren  Blätt- 
chen von  Osmium  -  Iridium  bemerken  kann.  Die  abgegossene 
Flüssigkeit  unterwirft  man  der  Destillation,  um  die  darin  enthal- 
tene Osmiumsäure  zu  gewinnen,  indem  man  die  Dämpfe  in  ver- 
dünntem Ammoniak  oder  in  Kalihydratlösung  auffängt.  Wenn 
ungefähr  die  Hälfte  der  Flüssigkeit,  und  mithin  alle  Osmium- 
säure übergegangen  ist,  unterbricht  man  die  Destillation  und  fil- 
trirt  die  Flüssigkeit. 

Wohl  er  schreibt  nicht  vor,  Salpetersäure  zur  Flüssigkeit 
tu  setzen ,  ehe  man  zur  Destillation  schreitet.  Dies  ist  aber  un- 
umgänglich nothwendig,  um  das  Osmium  zu  Osmiumsäure  zu 
oxydiren.  Man  muss  starke  Salpetersäure  anwenden,  die  Destil- 
lation beinahe  bis  zur  Trockniss  fortsetzen,  und  dieselbe  nach 
ernoueten  Zusätzen  von  starker  Salpetersäure  noch  ein  oder 
einige  Male  wiederholen,  um  alles  Osmium  als  Osmiumsäure  im 
Destillate  zu  erhalten. 

Der  in  der  Retorte  befindliche  Rückstand  wird  mit  Wasser 
beha  ndell.  und  filtrirt.  Die  filtrirte  Auflösung  wird  in  einer 
Schale  zum  Abdampfen  über  Feuer  gestellt,  und  während  dessen 
nach  und  nach  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschusse  ver- 
setzt, wobei  sich  ein  anfangs  brauner,  beim  weiteren  Einkochen 
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bläulichschwarz  werdender  Niederschlag  bildet.  Die  eingetrock- 
nete schwarze  Masse  wird  schwach  geglüht,  und  nach  dem  Erkal- 
ten mit  heifsem  Wasser  ausgezogen.  Hierbei  bleibt  ein  kohlen- 
schwarzes Pulver  zurück,  welches  hauptsächlich  aus  Iridiumses- 
quioxydul  besteht.  Man  wäscht  und  trocknet  es.  Die  davon  ab- 
ßltrirte  Salzlösung  wird  weggegossen,  denn  sie  enthält  aufser 
Chlornatrium  und  kohlensaurem  Natron  nur  etwas  chromsaures 
Alkali,  wodurch  sie  gelb  gefärbt  ist. 

Hätte  man  die  Destillation  der  Iridiumauflösung  ohne  Zusatz 
von  Salpetersäure  vorgenommen,  so  enthält  das  Iridiumsesqui- 
oxydul  noch  Osmium;  aufserdem  aber  in  jedem  Falle  noch  Ei- 
senoxyd. Man  legt  es  in  eine  Glasröhre  und  leitet  Wassersloffgas 
darüber.  Gewöhnlich  wird  es  von  selbst  glühend  und  reducirt 
sich  ohne  Anwendung  äufserer  Wärme.  Am  sichersten  aber  ist 
es,  die  Röhre  zu  erwärmen,  und  das  Oxyd  so  lange  im  Wasser- 
stoffgase schwach  glühend  zu  erhalten,  als  sich  Wasser  bildet. 

Das  so  erhaltene  metallische  Iridium  ist  ein  schwarzes  Pul- 
ver. Es  enthält  viel  Natron,  welches  mit  dem  Sesquioxydul  che- 
misch verbunden  war,  und  sich  nun  durch  Wasser  ausziehen 
lässt.  Man  übergiefst  es  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure, 
und  digerirt  es  damit,  wodurch  das  Eisen  ausgezogen  wird. 

Nach  einer  einmaligen  Behandlung  ist  indessen  der  Platin- 
rückstand noch  nicht  erschöpft;  man  muss  ihn,  mit  seinem  hal- 
ben Gewicht  Chlornatrium  vermischt,  noch  einige  Male  demsel- 
ben Verfahren  unterwerfen. 

Nach  Döbereiner  (Anna),  der  Pharm.,  Bd.  XVI.  S.  14.' 
kann  man,  wie  schon  früher  auch  Persoz  angegeben  hat,  das 
Osmium -Irid  durch  Glühen  mit  Schwefelnatrium  im  Maximum 
von  Schwefel  ganz  aufschliefsen ,  so  dass  das  Product  schon 
beim  einmaligen  Glühen  mit  1  Theile  kohlensauren  und  2  Thei- 
len  salpetersauren  Kalis  fast  ganz  oxydirt  wird,  und  bei  Be- 
handlung der  geglühten  Masse  erst  mit  Wasser,  dann  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  und  endlich  mit  Chlorwasserstoffsäure 
nur  ein  sehr  unbedeutender  Rückstand  von  untersetztem  Os- 
mium-Irid  bleibt. 

Nach  Claus  bewerkstelligt  man  die  Analyse  des  Osmium- 
Iridiums  auf  folgende  Weise:  Es  wird  zuerst  in  einem  eisernen 
Mörser  so  gut  als  möglich  zerkleinert,  worauf  das  Eisen,  wel- 
ches vom  Mörser  herrührt,  durch  Chlorwasserstoffsäure  fortge- 
nommen werden  muss.  Man  legt  das  Pulver  darauf  in  eine  Glas- 
röhre, und  leitet  eine  Stunde  lang  Chlorgas  hindurch.   Ks  ver- 
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flüchtigt  sich  dabei  etwas  Chlorosmium ,  welches  sorgfaltig  in 
eine  Kalihydratlösung  geleitet  wird.  Das  Osmium-Iridium  zer- 
reibt man  darauf  in  einem  Agatmörser,  was  ganz  ohne  Verlust 
geschehen  kann;  man  legt  es  wieder  in  die  Glasröhre,  und 
leitet  unter  Erwärmung  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  durch 
dieselbe,  um  die  Chlorverbindungen  zu  reduciren,  worauf  man 
die  Legirung  abermals  mit  Chlorgas  behandelt,  und  von  Neuem 
im  Agatmörser  zerreibt.  Wenn  man  diese  Operation  ungefähr 
viermal  wiederholt,  so  lässt  sich  dadurch  das  Osmium-Iridium  in 
ein  so  feines  Pulver  verwandeln,  dass  man  in  demselben  keine  me- 
tallisch glänzende  Körner  bemerken  kann. 

Es  wäre  möglich,  durch  abwechselndes  Darüberleiten  von 
Chlorgas  und  von  Wasserstoffgas,  wenn  dabei  die  Masse  im 
Agatmörser  immer  von  Neuem  zerrieben  wird,  die  Legirung  voll- 
ständig zu  zersetzen.  Dies  würde  indessen  sehr  viel  Zeit  und 
die  gröfste  Sorgfalt  erfordern,  weil  bei  jeder  erneuten  Behand- 
lung mit  Chlorgas  sich  ungefähr  nur  ein  Procent  vom  Osmium 
verflüchtigt,  und  immer  weniger,  je  weiter  die  Operation  vor- 
schreitet.  Claus  mengt  daher,  wenn  er  die  Legirung  nach  vier- 
maliger Behandlung  mit  Chlorgas  und  Wasserstoffgas  in  ein  sehr 
feines  Pulver  gebracht. hat,  dieselbe  mit  einem  gleichen  Gewichte 
von  Chlornatrium,  und  behandelt  das  Gemenge  mit  Chlorgas. 
Die  sich  hierbei  verflüchtigenden  Quantitäten  von  Chlorosmium 
and  Osmiumsäure  werden  durch  Kalihydratlösung  geleitet.  Die 
mit  Chloraas  behandelte  Masse  wird  darauf  mit  Wasser  ausge- 
zogen  und  die  ungelösten  metallischen  Rückstände  noch  einige 
Mal  mit  Chlornatrium  gemengt  und  mit  Chlorgas  behandelt.  Was 
alsdann  noch  bei  Behandlung  mit  Wasser  ungelöst  bleibt,  ist 
unbedeutend,  und  kann  von  der  angewandten  Menge  des  Osmium- 
Irids  abgezogen  werden. 

Die  beste  Methode,  das  Osmium- Irid  zu  zersetzen,  ist  neu- 
lich von  Fritzsche  und  Struve  (Jouitl  für  prakt.  Chemie, 
Bd.  37,  S.  483)  angegeben  worden.  Man  schmelzt  in  einem  ge- 
räumigen Tiegel  über  der  Spirituslampe  gleiche  Theile  von  Kali- 
hydrat und  chlorsaurem  Kali  zusammen,  und  trägt  in  die  ge- 
schmolzene Masse  das  Dreifache  des  Gewichtes  an  Osmium -lrid 
in  seinem  natürlichen  Zustande  ein,  d.  h.  ohne  es  zu  zerkleinern. 
Mit  dem  Erhitzen  fortfahrend,  gelangt  man  bald  zu  dem  Punkte, 
bei  welchem  die  Sauerstoffentwicklung  aus  dem  chlorsauren 
Kali  anfängt,  und  mit  dieser  beginnt  auch  sogleich  die  Einwir- 
kung der  geschmolzenen  Masse  auf  das  Osmium -Irid,  welche 
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sich  durch  eine  gelbbraune  Farbe  zu  erkennen  giebt.  Die  Masse 
fängt  nun  bei  einer  verhältnissmäfsig  nur  wenig  erhöhten  Tem- 
peratur so  stark  zu  schäumen  und  zu  steigen  an,  dass  man  das 
Feuer  mäfsigen  muss,  und,  während  sie  anfangs  so  dünnflüs- 
sig war,  dass  alles  Osmium -Irid  auf  dem  Boden  lag,  wird 
sie  jetzt  immer  dickflüssiger,  so  dass  sehr  bald  Alles  in  der 
durch  die  Sauerstoffgasentwicklung  grofse  Blasen  werfenden 
Masse  schwebend  erhalten,  und  dadurch  der  Einwirkung  um  Vie- 
les zugänglicher  gemacht  wird.  Hat  man  diesen  Punkt  erreicht, 
so  bedarf  man,  bei  beträchtlichen  Mengen  wenigstens,  der  wei- 
teren Erhitzung  fast  gar  nicht  mehr;  die  Einwirkung  geht  ener- 
gisch weiter  fort,  die  Masse  nimmt  eine  fast  schwarze  Farbe  an, 
und  die  Operation  nähert  sich  ihrem  Ende ,  sobald  das  Schäu- 
men aufhört,  und  die  Masse  fest  wird.  Bis  zu  diesem  Zeit- 
punkte hat  sich  während  der  ganzen  Operation  keine  Spur 
von  Osmiumdämpfen  gezeigt,  allein  mit  dem  Festwerden  der 
Masse  beginnt  eine  geringe  Entwicklung  derselben,  welche  sich 
beim  fortgesetzten  Erhitzen  der  Masse  noch  vermehrt;  dieses 
weitere  Erhitzen  jedoch,  welches  die  Masse  in  einen  leichter 
in  Wasser  löslichen  Zustand  versetzt,  ist  jedoch  nicht  notwen- 
dig, und  man  hat  daher  bei  dieser  Aufschliefsung  von  der  un- 
angenehmen und  schädlichen  Osmiumsäure  so  gut  als  gar  nichts 
zu  leiden. 

Bei  der  Behandlung  der  nach  dieser  Methode  erhaltenen 
geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  entsteht  eine  oraniengelbe 
Lösung,  welche  Osmium  und  auch  Ruthenium  enthält,  und  einen 
schwarzblauen  Niederschlag,  welcher  sich  von  dem  nicht  aufge- 
schlossenen Osmium -Irid  sehr  leicht  durchs  Schlämmen  tren- 
nen lässt. 

So  vortrefflich  indessen  diese  Methode  zur  Zersetzung  des 
Osmium  Irids  sein  mag,  so  ist  man  doch  bei  Anwendung  dersel- 
ben zu  quantitativen  Analysen  hinsichtlich  des  Tiegels  in  Verle- 
genheit. Aus  Porcellantiegeln  wird  durch  Kali  viel  Kieselsäure 
und  Thonerde  aufgelöst;  Platintiegel  werden  ebenfalls  durch  das 
Kalihydrat  stark  angegriffen,  und  in  Silbertiegeln  bildet  sich 
Chlorsilber,  worauf  bei  der  ferneren  Behandlung  Rücksicht  zu 
nehmen  ist  Ein  Goldtiegel  steht  wegen  seiner  Kostbarkeit  nur 
Wenigen  zur  Verfügung.  Die  Verfasser  empfehlen  Tiegel  von  Ei- 
sen, bei  deren  Anwendung  indessen  berücksichtigt  werden  muss, 
dass  die  erhaltenen  Producte  sehr  durch  Eisenoxyd  verunreinigt 
sein  müssen. 
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Auf  eine  leichte  Weise  lassen  sich  andere  Abänderungen 
desOsmium-Irids,  die  sich  durch  eine  dunkle  Farbe  vom  schwer 
zersetzbaren  lichten  Osmium  Irid  unterscheiden,  mit  diesem  aber 
gemeinschaftlich  vorkommen,  zerlegen.  Sie  zeichnen  sich,  aufser 
der  Farbe,  dadurch  bedeutend  vor  dem  gewöhnlichen  lichten 
Osmium-Irid  aus ,  dass  sie  erhitzt  ihren  metallischen  Glanz  ver- 
lieren, und  dabei  den  durchdringenden  Geruch  der  Osmiumsäure 
verbreiten. 

Da  die  Untersuchung  dieser  Legirung  leicht  ist,  so  ist  es  nicht 
beschwerlich,  sehr  kleine  Mengen  derselben,  blofs  von  einigen 
Centigrammen ,  zu  analysiren,  was  darum  nothwendig  ist,  weil 
jede  einzelne  Schuppe  der  Legirung  eine  etwas  andere  Zusam- 
mensetzung haben  kann. 

Die  Untersuchung  geschieht,  nach  Berzelius,  auf  folgende 
Weise:  Die  Legirung  wird  in  einem  kleinen  gewogenen  Platin- 
tiegel bei  gelinder  Weifsglühhitze  geröstet  Nach  einer  Viertel- 
stunde hat  sie  ihr  Aussehen  verändert  und  sich  mit  Iridiumoxyd 
bedeckt.  Der  Glüh  Verlust  wird  nach  dieser  Zeit  sehr  unbeträcht- 
lich, ohne  jedoch  aufzuhören.  Um  das  Rösten  zu  beschleunigen, 
benetzt  man  mit  einem  Glasstab,  der  in  rectificirtes  Terpenthinöl 
getaucht  worden  ist,  die  innere  Seite  des  glühenden  Tiegels,  wo- 
durch das  Iridium  nicht  nur  durch  den  Dampf  desOels  reducirt, 
sondern  zugleich  auch  unter  einer  Erglühungserscheinung  mit 
Kohle  verbunden  wird,  worauf  es ,  wenn  das  Oel  verdunstet  ist, 
wiederum  mit  einem  Osmiumgeruch  verbrennt.  Dies  wird  so 
oft  wiederholt ,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  dadurch  entsteht. 
Der  Rückstand  wird  mit  Wasserstoffgas  reducirt,  und  dadurch 
in  metallisches  Iridium  verwandelt,  welches  indessen  noch  Ru- 
thenium and  andere  Metalle  enthalten  kann. 


XXXIV.  Ruthenium. 

Bestimmung  des  Rutheniums.  —  Aus  seinen  Oxy- 
den wird  das  Ruthenium,  nach  Cl  aus,  dem  wir  bis  jetzt  allein 
alle  Kenntniss  über  dieses  Metall  und  seine  Verbindungen  verdan- 
ken, durch  Behandlung  mit  Wasserstoffgas  zu  Metall,  aber 
erst  bei  der  Glühhitze  reducirt.  Enthält  das  Oxyd  Alkali, 
wie  dies  sehr  häufig  der  Fall  ist,  oder  ein  alkalisches  Chlormetall, 
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so  können  diese  aus  der  reducirten  Masse  mit  Wasser  ausgezo- 
gen und  vom  Ruthenium  abfiltrirt  werden.  Will  man  das  Ge- 
wichtes letzteren  bestimmen ,  so  muss  es  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoffgas  erhitzt  werden,  da  es  sich  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  oxvdirt. 

Ist  das  Ruthenium  als  Sesquichlorür  in  einer  Auflösung ,  so 
fällt  es  aus  dieser  als  SesquioxydiAydrat  schon  durch  blofses 
Erhitzen.  Ebenso  wird  dasselbe  durch  reine  und  kohlensaure 
Alkalien  gefällt.  Es  enthält  indessen  dann  auch  nach  dem  sorg- 
fältigsten Auswaschen  noch  einige  Procente  Alkali.  Das  Metall 
muss  darauf  durch  Behandlung  mit  Wasserstoffgas  auf  die  so 
eben  erwähnte  Art  in  dem  gefällten  Oxyde  bestimmt  werden. 

Ist  das  Ruthenium  als  rutheniumsaures  Alkali  in  einer  Auflö- 
sung enthalten ,  wie  dies  der  Fall  ist ,  wenn  dasselbe  oder  seine 
Verbindungen  mit  Kalihydrat,  mit  salpetersaurem  oder  mit  chlor- 
saurero  Kali  geglüht  worden  sind,  so  kann  dasselbe  dadurch 
erhalten  werden,  dass  man  die  Auflösung  mit  Salpetersäure  neu- 
tralisirt.  Es  setzt  sich  dabei  schwarzes,  voluminöses  Sesquioxy- 
dul  ab,  welches  durch  Wasserstoffgas  in  der  Glühhitze  reducirt 
werden  muss.  —  Fällt  man  die  Lösung  des  rutheniumsauren 
Kalis  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  bei  der  Reduction  des 
Oxyds  stets  ein  schwefelhaltiges  Metall,  weil  das  gefällte  Sesqui- 
oxydul  immer  etwas  von  der  Säure  aufnimmt,  mit  welcher  das 
rutheniumsaure  Kali  zersetzt  wurde.  Djeser  geringe  Antheil  von 
Schwefel  lässt  sich  durchs  Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  Was- 
serstoffgas schwierig  entfernen,  doch  sehr  leicht,  wenn  man  das 
Metall  an  der  Luft  stark  glüht,  wobei  es  sich  oxydirt,  und  der 
Schwefel  als  Schwefelsäure  entweicht 

Trennung  des  Rutheniums  von  anderen  Metallen. 
—  Das  Ruthenium  ist  bis  jetzt  nur  im  Osmium-Irid,  und  in  den 
Rückständen  gefunden  worden,  welche  bei  der  Behandlung  der 
Platinerze,  sowohl  der  sibirischen,  als  auch  der  amerikanischen, 
mit  Königswasser  zurückbleiben.  In  der  Auflösung  derselben  in 
Königswasser  ist  nichts  davon  enthalten. 

Um  die  Menge  des  Rutheniums  im  Osmium  -  Iridium  zu  be- 
stimmen, wird  dasselbe  zuerst  gepulvert,  und  das  Pulver  von 
den  abgeriebenen  Eisentheilen  durch  Chlorwasserstoffsäure  be- 
freit (S.  233).  Das  Pulver  wird  sodann  mit  Chlornatrium  ge- 
raengt, und  in  einer  Porcellanröhre  beim  Rothglühen  mit  feuchtem 
Chlorgas  behandelt.  Die  nur  zum  Theil  aufgeschlossene  Masse 
zieht  man  mit  kaltem  destillirten  Wasser  aus,  setzt  zur  concen- 
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trirten,  rothbraunen,  fast  undurchsichtigen  Lösung  einige  Tropfen 
Ammoniak,  und  erwärmt  das  Ganze  in  einer  Porcellanschale.  Hier- 
bei fallt  ein  voluminöser  schwarzbrauner  Niederschlag,  beste- 
hend aus  oxydirtein  Ruthenium  und  Osmium.  Dieser  wird  nach 
dem  Auswaschen  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Salpeter- 
säure in  einer  Retorte  bis  zur  Trockniss  abdestillirt,  wobei  das 
Osmiumoxyd  als  Osmiumsäure  entweicht.  Das  in  der  Retorte 
zurückgebliebene  oxydirte  Ruthenium  wird  hierauf  mit  salpeter- 
saurem Kali  und  kieselfreiem  Kalihydrat  in  einem  Tiegel  von 
reinem  Silber  eine  Stunde  hindurch  möglichst  stark  geglüht,  dar- 
auf die  erkaltete  Masse  mit  destillirtem  Wasser  ausgezogen,  die 
Losung  des  rutheniumsauren  Kalis  von  dem  Bodensatze  mit 
einem  Heber  abgezogen,  und  endlich  mit  Salpetersäure  neutra- 
lisirt.  Das  dadurch  gefällte  Rutheniumsesquioxydul  wird  mit 
Wasserstoffgas  reducirt.  —  Der  Bodensatz  muss  von  Neuem 
dem  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Kali  und  Kalihydrat  unter- 
worfen werden. 

Das  Iridium  und  die  anderen  Metalle,  welche  in  der  Legi- 
ruog  enthalten  waren,  bleiben  in  der  Auflösung,  nachdem  die 
Auflösung  des  Chlorids  mit  etwas  Ammoniak  versetzt  und  erhitzt 
worden  ist,  dennaufser  dem  Rutheniumsesquioxydul  fällt  dadurch 
von  allen  Platinmetallen  nur  noch  Osmium.  Die  Methode  der 
Trennung  gründet  sich  darauf,  dass  die  wässerige  Lösung  des 
Rulheniumsesquichlorürs  beim  Erhitzen  in  Rutheniumsesquioxy- 
dul und  freie  Chlorwasserstoffsäure  zerfällt. 

In  den  in  Königswasser  unlöslichen  Rückständen  der  Platin- 
erze das  Ruthenium  quantitativ  zu  bestimmen,  ist  wegen  der 
grofsen  Menge  der  darin  enthaltenen  fremdartigen  Substanzen 
schwer. 


XXXV.  Platin. 

Bestimmung  des  Platins.—  Das  Platin  kann  aus  seinen 
Auflösungen  durch  sehr  viele  reducirende  Substanzen  regulinisch, 
niedergeschlagen  werden.  Es  geschieht  dies  z.  B.  durch  Quecksil- 
ber, oder  durch  salpetersaure  Quecksilberoxydulauflösung;  das 
gefällte  Platin  ist  dann  quecksilberhaltig;  es  wird  ausgewaschen 
und  getrocknet,  darauf  stark  geglüht  und  gewogen.  Auch  durch 
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ameisensaures  Alkali  kann  das  Platin  aus  seinen  Auflösungen,  wie  das 
Palladium  gefällt  werden  (S.227).—  Die  beste  Methode  aber,  das 
Platin  aus  seinen  Auflösungen  quantitativ  zu  bestimmen,  ist  folgende: 
Man  concentrirt  die  saure  Auflösung  des  Platins,  versetzt  sie  dar- 
auf mit  einer  recht  concenlrirten  Auflösung  von  Chlorammonium, 
und  fügt  so  viel  starken  Alkohol  hinzu ,  dass  das  gebildete  Dop- 
pelsalz von  Platinchlorid  und  Chlorammonium  sich  vollkommen 
niederschlägt.  Dieses  süfst  man  mit  Alkohol  aus,  zu  welchem 
man  etwas  von  einer  Auflösung  von  Chlorammonium  hinzugefügt 
hat.  Aus  dem  Gewichte  des  Niederschlages  kann  jedoch  die  Quan- 
tität des  Platins  nicht  füglich  bestimmt  werden,  da  es  mit  überschüs- 
sigem Chlorammonium  gemengt  sein  kann.  Man  glüht  es  daher,  wo- 
durch metallisches  Platin  in  einem  porösen  Zustande  zurückbleibt, 
dessen  Gewicht  bestimmt  wird. 

Beim  Glühen  des  Doppelsalzes  muss  man  indessen  bei  quan- 
titativen Analysen  sehr  vorsichtig  sein,  weil  mit  den  entweichen- 
den Dämpfen  leicht  etwas  von  dem  unzersetzten  Doppelsalze  und 
selbst  auch  etwas  fein  zertheiltes  Platin  mechanisch  mit  fortgeris- 
sen werden  kann.  Man  vermeidet  diesen  Verlust  am  besten  da- 
durch, dass  man  das  Doppelsalz  vor  dem  Glühen  nicht,  wie  dies 
bei  anderen  zu  glühenden  Niederschlägen  geschieht,  aus  dem 
Filtrum  in  den  Tiegel  schüttet,  sondern  in  dasselbe  eingewickelt 
im  Tiegel  mit  aufgelegtem  Deckel  lange  Zeit  mäfsig  erhitzt,  wo- 
durch zuerst  das  Filtrum  verkohlt,  und  bei  etwas  stärkerer  Hitze 
Chlor  und  Chlorammonium  entweicht,  ohne  die  geringste  Menge 
vom  unzersetzten  Doppelsalze  oder  vom  reducirten  Platin  me- 
chanisch mit  sich  fortzureifsen.  Darauf  wird  bei  halbgeöffnetem 
Deckel  die  Kohle-  des  Filtrums  auf  die  gewöhnliche  Weise  bei 
stärkerer  Hitze  verbrannt.  Dies  ist  zwar  etwas  mühsamer  als  bei 
gewöhnlichen  Glühungen  von  Niederschlägen,  aber  man  vermei- 
det auf  diese  Art  ganz  einen  Verlust  von  Platin. 

Das  Glühen  des  Salzes  kann  am  besten  in  einem  kleinen 
Porcellantiegel  vorgenommen  werden.  Geschieht  es  in  einem 
Platintiegel,  so  nimmt  derselbe  etwas  an  Gewicht  zu,  indem  Pla- 
tin sich  mit  der  Masse  des  Tiegels  verbindet,  wodurch  freilich 
die  Genauigkeit  des  Resultates  nicht  leidet 

Sind  die  Quantitäten  des  Platinsalzes  bedeutend,  so  ist  es 
oft  schwer,  dasselbe  durch  blöfse  Erhitzung  vollständig  in  Platin 
zu  verwandeln;  häufig  wird  daher  Wasser,  womit  man  letzteres 
behandelt,  gelb  gefärbt.  Man  befördert  die  vollständige  Zerse- 
tzung auf  die  Weise,  dass  man  auf  das  Salz  vor  oder  während 
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des  Glühens  einige  Krystalle  von  Oxalsäure  legt.  Am  vollstän- 
digsten aber  geschieht  die  vollständige  Reduction  in  einer  At- 
mosphäre von  Wasserstoffgas.  Man  bedient  sich  dazu  eines  Ap- 
parates, wie  er  S.  80  abgebildet  worden  ist.  Es  ist  indessen 
hierbei  zu  bemerken,  dass  man  das  Sulz  zuerst  sorgfältig  auf 
die  oben  beschriebene  Weise  allein  glühen  muss,  und  nur  zuletzt, 
wenn  es  schon  fast  gänzlich  in  Platin  verwandelt  worden,  das 
Wasserstoflfgas  anwenden  muss.  Wenn  dasselbe  zu  dem  unzer- 
setzten  Salze  geleitet  wird,  so  kann  ein  starkes  Stäuben  dessel* 
ben  schwer  verhindert  werden. 

Vollständiger  noch,  als  durch  Chlorammonium,  kann  das  Pla- 
tin durch  Chlorkalium  gefällt  werden.  Zu  der  concentrirten  Pla- 
ünauflösung  in  Königswasser  setzt  man  nämlich  soviel  starken  Al- 
kohol, dass  der  Alkoholgehalt  der  Flüssigkeit  ungefähr  60  bis  70 
Procent  vom  Volumen  beträgt.  Man  fügt  darauf  eine  concentrirte 
wässerige  Auflösung  von  Chlorkalium  hinzu.  Der  Niederschlag 
wird  mit  Spiritus  ausgesüfst,  der  ungefähr  60  bis  70  Procent  dem 
Volumen  nach  an  Alkohol  enthält,  und  zu  welchem  man  etwas 
von  einer  concentrirten  wässerigen  Auflösung  von  Chlorkalium 
hinzugefügt  hat.  Es  lässt  sich  dieser  Niederschlag,  wenn  er  nur 
gering  ist,  auf  dieselbe  Weise,  wie  der  durch  Chlorammonium 
erzeugte,  glühen;  er  wird  dadurch  in  eine  Mengung  von  reguli- 
nischem Platin  und  Chlorkalium  verwandelt.  Das  Geglühte  be- 
handelt man  mit  Wasser  und  löst  das  Chlorkalium  auf,  während 
das  Platin  zurückbleibt;  dies  wird  geglüht  und  gewogen. 

Geschieht  das  Glühen  dieses  Doppelsalzes  in  einem  Platin- 
tiegel, so  vermehrt  sich  das  Gewicht  desselben  weit  bedeutender, 
als  durchs  Glühen  des  Ammoniumplatinchlorids.  Das  Salz  ist  auch 
schwerer  durchs  Glühen  vollständig  zu  zersetzen,  und  selbst  wenn 
beim  Glühen  Oxalsäure  angewandt  worden  ist ,  ist  sehr  häufig, 
bei  der  Behandlung  des  geglühten  Salzes  mit  Wasser,  die  Auflö- 
sung des  Chlorkaliums  gelb  gefärbt,  besonders  wenn  gröfsere 
Mengen  angewandt  worden  waren.  Es  ist  daher  nothwendig,  wenn 
mehr  als  einige  Decigramme  des  Salzes  zu  zersetzen  sind,  das  Glü- 
hen in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  zu  bewerkstelligen, 
das  Gas  indessen,  um  einen  Verlust  durch  Stäuben  zu  verhüten, 
nicht  eher  in  den  Tiegel  strömen  zu  lassen,  als  bis  das  Salz 
durch  blofses  vorsichtiges  Glühen  gröfstentheils  schon  zersetzt  ist. 

Trennung  des  Platins  vom  Silber.  —  Wenn  beide 
Metalle  mit  einander  legirt  sind ,  so  können  sie  in  der  Legirung 
nicht  durch  reine  Salpetersäure  getrennt  werden ,  selbst  wenn 
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die  Menge  des  Silbers  sehr  bedeutend,  und  die  des  Platins 
nur  unbedeutend  ist.  In  diesem  Falle  bleibt,  wenn  die  Legirung 
mit  Salpetersäure  gekocht  worden  ist,  das  Platin  als  feines  Pul- 
ver ungelöst,  und  in  der  Säure  suspendirl;  es  setzt  sich  nicht 
eher  ab,  als  bis  dieselbe  mit  Wasser  verdünnt  worden  ist.  Wird 
es  nach  dem  Aussüfsen  geglüht,  so  verpufft  das  Filtrum  heftig, 
wodurch  viel  von  dem  daran  haftenden  Platin  fortgeschleudert 
werden  kann.  Mit  dem  Silber  indessen  ist  in  der  Salpetersäure 
eine  gewisse  Menge  von  Platin  aufgelöst  worden,  ungefähr 
10  Procent  von  der  Menge  in  der  Legirung.  Aus  der  vom  unge- 
lösten Platin  abfiltrirten  Flüssigkeit,  welche  merkwürdigerweise 
fast  farblos  oder  sehr  wenig  gelblich  gefärbt  ist,  und  wenigstens 
nicht  die  den  Platinoxydauflösungen  eigentümliche  Farbe  besitzt, 
kann  das  Silber  durch  Chlorwasserstoffsäure  als  Chlorsilber  ge- 
fallt werden,  aber  in  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  kann  das 
durch  die  Salpetersäure  aufgelöste  Platin,  auch  wenn  sie  durch 
Abdampfen  zu  einem  kleinen  Volumen  gebracht  worden  ist,  nicht, 
oder  nur  zu  einem  sehr  kleinen  Theile  vermittelst  Chlorkaliums 
oder  Chlorammoniums  gefällt  werden. 

Es  ist  also  nicht  möglich,  die  beiden  Metalle  der  Legirung 
vermittelst  Salpetersäure  zu  trennen,  und  quantitativ  zu  bestimmen. 
Dies  kann  aber  genau  durch  Schwefelsäure  geschehen.  Man  über- 
giefst  die  Legirung,  am  besten  in  einer  geräumigen  Platinschale, 
mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit  ungefähr  dem  hal- 
ben Gewicht  von  Wasser  verdünnt  sein  kann,  und  erhitzt  sie 
damit  so  lange ,  bis  keine  Gasentwicklung  mehr  statt  findet ,  und 
die  Schwefelsäure  in  dicken  Dämpfen  sich  zu  verflüchtigen  an- 
fängt. Gewöhnlich  hat  das  ungelöst  zurückgebliebene  Platin  die 
Form  der  angewandten  Legirung  behalten,  die  zur  Untersuchung 
zu  dünnen  Blechen  ausgewalzt  sein  muss;  aber  bei  Berührung 
mit  einem  Stabe  oder  Platinspaten  zerfällt  es  zu  einem  blättrigen 
Pulver.  Verdünnt  man  die  saure  Lösung  des  gelösten  schwefel- 
sauren Silberoxyds  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  gewöhnlich  ein 
grofser  Theil  des  Salzes  aus.  Man  löst  es  in  vielem  heifsen  Was- 
ser auf,  kocht  das  rückständige  Platin  mit  Wasser  aus,  und  be- 
handelt es  noch  einmal  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die 
angeführte  Art,  um  einen  Rückhalt  von  Silber  aus  demselben 
auszuziehen.  Das  Platin  wird  darauf  mit  heifsem  Wasser  so  lange 
ausgewaschen,  bis  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  nicht  mehr  durch 
'   Chlorwasserstoffsäure  getrübt  wird. 

Man  fällt  darauf  die  Auflösung  des  schwefelsauren  Sil- 
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beroxyds  durch  Chlorwasserstoffsäure,  und  bestimmt  das  Silber 
als  Chlorsilber. 

Das  ausgewaschene  Platin  wird  nach  dem  Glühen  gewogen. 
Wenn  man  es  in  Königswasser  auflöst,  und  die  Auflösung  mit 
Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  bisweilen  noch  eine  sehr 
geringe  Menge  Chlorsilber  aus,  dessen  Menge  man  bestim- 
men muss. 

Diese  Methode  der  Trennung  beider  Metalle  ist  die  genaueste 
und  leichteste.  Wollte  man  die  Scheidung  auf  die  Weise  bewir- 
ken, dass  man  die  Legirung  mit  Königswasser  behandelt,  um  das 
Silber  als  Chlorsilber  vom  aufgelösten  Platin  zu  trennen,  so  würde 
man  hierbei  auf  ähnliche  Schwierigkeiten  stofsen ,  wie  bei  der 
Trennung  des  Goldes  und  Silbers  vermittelst  Königswassers,  von 
welcher  Trennung  weiter  unten  die  Rede  sein  wird.  Enthält  die 
Legirung  etwas  viel  Silber,  so  wird  sie  von  Königswasser  sehr 
wenig  angegriffen. 

Trennung  des  Platins  von  anderen  Metallen. 
—  Durch  gehörige  Behandlung  mit  Chlorammonium  oder  mit 
Chlorkalium  kann  das  Platinoxyd,  oder  vielmehr  Platinchlo- 
rid, von  sehr  vielen  aufgelösten  Metallen  gelrennt  werden, 
namentlich  von  allen  denen,  deren  Chlorverbindungen  im  Alko- 
hol löslich  sind,  wie  z.  B.  vom  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel, 
Zink,  Kupfer,  Quecksilber  u.  s.  w.  Es  ist  hierbei  aber  nöthig, 
dass  diese  Chlormetalle  ganz  vollkommen  durch  Auswaschen  mit 
Alkohol  vom  unlöslichen  Platindoppelsalze  befreit  werden  Hat  man 
dies  versäumt,  und  enthält  letzteres,  besonders  das  Ammoniumpla- 
linchlorid  nicht  unbedeutende  Mengen  von  manchen  jener  Chlor- 
metalle, namentlich  von  den  Chlorverbindungen  des  Eisens,  und 
hat  man  durchs  Glühen  des  Salzes  für  sich  und  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Wasserstoffgas  dasselbe  reducirt,  so  enthält  das  re- 
ducirte  Platin  auch  reducirles  Eisen,  das  mit  ihm  so  fest  verbun- 
den ist,  dass  es  weder  durch  langes  Kochen  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure, noch  auch  mit  Salpetersäure  davon  getrennt  werden 
kann.  Auch  Schwefelsäure,  nicht  nur  verdünnte,  sondern  selbst 
concentrirte  trennen  dann  das  Eisen  nur  zum  kleinsten  Theile 
vom  Platin.  Am  besten  geht  die  Trennung  durch  Schmelzen 
mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali,  doch  auch  nach  der  Be- 
handlung mit  diesem  Salze  bleibt  eine  kleine  Spur  vom  Eisen 
beim  Platia 

Wenn  man,  um  das  Platin  von  diesen  Metallen  zu  trennen, 
dasselbe  durch  Chlorkalium  gefällt  hat,  so  süfst  man  dasselbe 
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nach  der  oben  angeführten  Methode  so  lange  aus,  bis  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  nicht  mehr  durch  Schwefelamraonium  gefällt  wird. 

Durch  Schwefelwasserstoffgas  wird  das  Platin  aus  seinen 
sauren  Auflösungen  als  Schwefelplatin  gefällt,  das  aber  an  der 
Luft  sich  sehr  leicht  oxydirt.  Man  könnte  es  indessen  dadurch 
doch  von  den  Metalloxvden  scheiden,  die  sich  nicht  durch  Schwe- 
fei  wasserstoffgas  aus  einer  sauren  Auflösung  niederschlagen  las- 
sen. —  Es  gelingt  jedoch  nicht,  das  Platin  aus  einer  Auflö- 
sung durch  Schwefelwasserstoffgas  zu  fällen,  die  Alkohol  ent- 
hält. 

Macht  man  eine  Platinauflösung  durch  Natron  neutral  oder  alka- 
lisch, und  setzt  einen  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  hinzu, 
so  löst  sich  das  entstandene  Schwefelplatin  im  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  auf.  Hierdurch  könnte  es  von  den  Metallen  ge- 
trennt werden,  deren  Schwefelverbindungen  im  Ueberschusse 
des  Schwefelammoniums  unauflöslich  sind.  Doch  ist  es  in  jedem 
Falle  besser,  das  Platin  als  Doppelsalz  von  Platinchlorid  und 
Chlorkalium  oder  Chlorammonium  zu  fällen,  und  es  so  von  an- 
deren Oxyden  in  Auflösungen  zu  trennen. 

Da  das  Platin ,  wenn  es  im  metallischen  Zustande  mit  an- 
deren Metallen  verbunden  vorkommt,  die  für  sich  entweder  in 
Chlorwasserstoffsäure  oder  in  Salpetersäure  löslich  sind,  durch 
diese  Säuren  von  jenen  Metallen  nicht  getrennt  werden  kann,  so 
müssen  diese  Legirungen  in  Königswasser  gelöst  werden,  und 
das  Platin  aus  der  Auflösung,  nachdem  dieselbe  durch  gelindes 
Abdampfen  zu  einem  geringeren  Volumen  concentrirt  worden 
ist,  auf  die  oben  angeführte  Art  gefällt  werden. 

Es  geht  bisweilen  an,  in  der  Legirung  das  Platin  von  den 
anderen  Metallen  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  die  Weise  zu  trennen,  wie  es  oben  S.  248  bei  der 
Trennung  des  Silbers  vom  Platin  gezeigt  worden  ist.  Besser  aber 
ist  es  in  jedem  Falle,  die  Legirung  zu  diesem  Zwecke  mit  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  zu  schmelzen,  wodurch  die  fremden 
Metalle  sicherer  vom  Platin  getrennt  werden. 

Trennung  des  Platins  vom  Osmium,  Iridium,  Pal- 
ladium, Rhodium,  Ruthenium,  Kupfer  und  Eisen. 
Analyse  der  in  der  Natur  vorkommenden  Platin- 
erze. —  Die  Trennung  des  Platins  von  diesen  Metallen,  mit 
denen  es  im  rohen  Platinerze  verbunden  vorkommt,  ist  mit  sehr 
grofsen  Schwierigkeiten  verbunden,  die  erst  durch  Berzelius 
gehoben  worden  sind.   Die  Methode,  die  derselbe  (Poggen- 
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dorff  s  Annal.,  Bd.  XIII.  S.  553.)  vorschreibt,  um  das  Platinerz 
zu  analysiren,  ist  folgende : 

Zuvörderst  sondert  man  die  Körner  des  rohen  Platinerzes, 
welche  sich  durch  ihr  Ansehen  von  den  übrigen  unterscheiden, 
mechanisch  von  einander;  dann  versucht  man,  ob  der  Magnet 
einige  von  ihnen  ausziehe.  Der  Platinsand  enthält,  aufser  den 
durch  Osann  (Poggendorff's  Annal,  Bd.  X.  S.  315.)  darin 
entdeckten  Flitterchen  von  gediegenem  Eisen,  oft  metallische 
Verbindungen  von  Eisen  und  Platin,  welche  nicht  nur  vom 
Magnete  angezogen  werden,  sondern  sogar  selbst  Polarität  be- 
sitzen. Diese  haben  eine  andere  Zusammensetzung,  als  die  un- 
magnetischen Körner.  Man  zieht  sie  mit  dem  Magnete  aus  und 
bestimmt  ihre  relative  Menge.  • 

Darauf  behandelt  man  die  Probe  mit  verdünnter  Chlorwas- 
serstoffsäure. Der  Zweck  hierbei  ist,  sie  von  dem  Ueberzug 
von  Eisenoxyd,  mit  dem  sie  oft  bekleidet  sind,  zu  befreien  und 
das  metallische  Eisen  aufzulösen.  Dann  wird  die  Menge  des 
Eisens,  welche  auf  diese  Weise  in  der  Probe  gefunden  ist,  be- 
stimmt. 

Die  Probe  darf  nicht  geglüht  werden ,  ohne  dass  man  sie 
zovor  gewogen  hat,  denn  sie  bekleidet  sich  gewöhnlich  dabei 
mit  einer  Haut  von  Eisenoxyd  und  nimmt  an  Gewicht  zu.  Es  ist 
hinreichend,  sie  auf  einer  heifsen  Sandkapelle  zu  trocknen. 

Der  Plan  zu  der  eigentlichen  Analyse  würde  sich  nach  der 
Menge  und  Natur  der  Bestandtheile  des  Platinerzes  richten 
müssen;  allein  er  bleibt  für  alle  bis  jetzt  bekannten  Platinerze, 
sowohl  für  die  aus  Asien,  als  für  die  aus  Amerika,  derselbe,  da 
sie  alle  dieselben  Bestandtheile,  nur  in  etwas  veränderten  Ver- 
hältnissen, enthalten.  Diese  Bestandtheile,  nach  ihrer  relativen 
Menge  geordnet,  sind:  Platin,  Eisen,  Iridium,  Kupfer,  Rhodium, 
Palladium  und  Osmium.  Iridium  Tmd  Osmium  finden  sich  in  den 
Platinerzen  in  zwei  verschiedenen  Zuständen,  entweder  als  wirk- 
lich legirt  mit  den  übrigen  Metallen,  oder  nur  eingeschmolzen 
in  deren  Masse  als  kleine  Partikeln  von  Osmium- Iridium. ,  Im 
ersteren  Falle  lösen  sie  sich  mit  dem  Platin  auf;  im  letzteren  blei- 
ben sie  ungelöst  zurück,  als  glänzende  weifse  Flitterchen,  die  so 
zart  und  leicht  sind,  dass  sie  auf  der  Haut  ausgestrichen  werden 
können.  Wenn  gröfsere  Körner  von  Osmium -Iridium  zurück- 
bleiben, so  ist  dies  ein  Beweis,  dass  man  sie  nicht  gehörig  aus- 
gelesen hat.  Es  kann  bisweilen  von  Wichtigkeit  sein,  ihre  rela- 
tive Menge  zu  bestimmen ;  dies  geschieht  am  besten  dadurch, 
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dass  man  das  Uebrigc  auflöst  —  Ruthenium  scheint  nicht  in 
der  Auflösung  der  Platinerze  zugegen  zu  sein,  sondern  nur  einen 
Bestandteil  des  Osmium -Irids  auszumachen,  welches  aber  zu- 
gleich sehr  oft  auch  Platin  enthält. 

Man  darf  von  der  Probe  keine  zu  grofse  Quantität  nehmen; 
5  Gramm,  sind  schon  zu  viel,  2  Gramm,  scheinen  Berzelius 
am  bequemsten.  Indess  muss  man  zuweilen,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  die  Menge  eines  nur  in  sehr  geringer  Quantität  darin 
befindlichen  Bestandteils  mit  aller  Genauigkeit  zu  bestimmen, 
eine  gröfsere  Quantität  auflösen,  und  dann  alle  übrigen  Bestand- 
teile, aufser  dem  zu  bestimmenden,  vernachlässigen. 

Berzelius  bewerkstelligt  die  Lösung  des  gewogenen  Me- 
talls mittelst  Königswassers  in  einer  mit  einer  abgekühlten  Vor- 
lage versehenen  Glasretorte.  Die  Säure,  welche  während  des 
Auflösens  überdestillirt,  ist  gelb;  dies  rührt  nicht  blofs  vom  Chlor 
her,  sondern  auch  von  den  Bestandtheilen  der  Lösung,  die  wäh- 
rend des  Aufbrausens  in  einer  feinen  Wolke  in  die  Höhe  getrie- 
ben werden,  und  wegen  des  entweichenden  Stickstoffoxydgases 
nicht  wieder  in  die  Retorte  zurückfallen  können.  Sogar  auch 
Flitterchen  von  Osmium -Iridium  findet  man  auf  diese  Weise 
übergeführt.  Die  Säure  wird  abdestillirt,  bis  die  Flüssigkeit  die 
Consistenz  eines  Syrups  hat  und  beim  Erkalten  gesteht.  Die 
Salzmasse  wird  in  möglichst  wenigem  Wasser  gelöst,  und  die 
Lösung  mit  der  gehörigen  Vorsicht  abgegossen.  Der  ungelöste 
Rückstand  wird  mit  der  übergegangenen  Säure  Übergossen,  und 
mit  derselben  abermals  destillirt.  Hierbei  lost  sich  gewöhnlich, 
was  beim  ersten  Male  ungelöst  blieb.  Die  Flüssigkeit  wird  eben- 
falls bis  zur  Syrupsconsistenz  abdestillirt.  Wenn  das  Destillat 
nicht*  farblos  ist,  muss  es  nochmals  umdestillirt  werden.  Es  ent- 
hält gewöhnlich  Osmiumsäure,  wovon  dann  bei  dem  Umdestilli- 
ren  etwas  verloren  geht;  allein  die  Quantität  derselben  ist  im 
Allgemeinen  sehr  gering. 

Das  farblose  Destillat  wird  mit  Wasser  verdünnt,  und  gesät- 
tigt entweder  mit  Ammoniak,  oder  wenn  man  dies  zu  kostbar 
finden  sollte,  mit  Kalkhydrat;  doch  muss  die  Säure  etwas  in 
Ueberschuss  bleiben.  Durch  die  Sättigung  wird  beabsichtigt,  dass 
das  Schwefelwasserstoffgas,  mit  welchem  man  hernach  die  Flüs- 
sigkeit fällt,  nicht  durch  den  Einfluss  der  Säuren  zersetzt  werde. 
Diese  Fällung  muss  in  einer  Flasche  vorgenommen  werden, 
welche  zugepfropft  werden  kann  und  von  der  Flüssigkeit  fast 
gefüllt  wird.  Sobald  die  Flüssigkeit  freies  Schwefel wasserstoff- 
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gas  enthält,  wird  die  Flasche  zugepfropft  und  zum  Klären  hin- 
gestellt. Dazu  sind  bisweilen  ein  oder  zwei  Tage  erforderlich. 
Das  Klare  wird  mit  einem  Stechheber  abgenommen,  und  das 
Schwefelosmium  auf  ein  gewogenes  Filtrura  gebracht,  gewaschen, 
getrocknet  und  gewogen.  Nach  der  Theorie  sollten  in  dem  so 
erhaltenen  Schwefelosmium  60,6  Proc  Metall  enthalten  sein; 
allein  man  erhält  es  nicht  frei  von  überschüssigem  Schwefel  und 
von  Feuchtigkeit,  auch  oxydirt  es  sich  etwas  beim  Trocknen. 
Nach  einigen  Versuchen  mit  gewogenen  Quantitäten  hat  Berze- 
lius  gefunden,  dass  dies  Schwefelosmium,  so  wie  man  es  bei 
dem  angeführten  Versuche  bekommt,  50  bis  52  Procent  Osmium 
enthält,  wie  dies  schon  oben  S.  230  bemerkt  worden  ist.  Man 
könnte  die  Menge  des  Osmiums  darin  genauer  durch  Wasser- 
stoffgas  bestimmen  (S.  231).  Gewöhnlich  aber  sind  die  Quantitäten 
des  Schwefelosmiums  so  gering,  dass  es  von  keinem  Belange  für 
die  Analyse  ist,  ob  man  in  der  Berechnung  des  Osmiumgehalts 
dieses  Präparates  einen  Fehler  von  einigen  Procenlen  begeht. 

Was  nun  die  Metalllösung  betrifft,  so  geschieht  es  bisweilen, 
dass  nach  der  Auflösung  der  Salzmasse  die  Flüssigkeit  nach 
Chlor  riecht.  Dies'  rührt  von  einer  Zersetzung  des  Palladium- 
chlorids her.  Die  Lösung  muss  dann  so  lange  in  Digestion  ge- 
stellt werden,  bis  aller  Geruch  nach  Chlor  verschwunden  ist. 
■  Sollte  dabei  eine  Trübung  entstehen,  so  rührt  diese  vom  Palla- 
diumoxyd her,  das  man  dann  auflösen  muss.  Die  Lösung  filtrirt 
man  durch  ein  gewogenes  Filtrum.  worauf  die  ungelösten  Theile 
zurückbleiben.  Diese  bestehen  aus  Körnern  von  Osmium-Iri- 
dium, aus  den  erwähnten  Flitterchen  derselben  Metallverbindung, 
aus  Sandkörnern  u.  dergl.,  welche  man  vor  der  Analyse  nicht 
entfernen  konnte.  Zuweilen  erhält  man  überdies  ein  schwarzes, 
wie  Kohle  aussehendes  Pulver,  welches  beim  Waschen  durch 
das  Filtrirpapier  gehen  will.  Dies  ist  Iridiumoxyd.  Man  bekommt 
es  hauptsächlich,  wenn  das  Königswasser  zu  viel  Salpetersäure 
enthält.  Bei  der  Concentration  der  Salzlösung  oxydirt  sich  näm- 
lich das  Iridium  durch  die  Salpetersäure,  und  es  geht  Chlor  fort. 
Daraus  entsteht  der  Nachtheil,  dem  jetzt  schwer  abzuhelfen  ist, 
dass  man  das  Iridium  von  dem  Osmium-Iridium  nicht  abscheiden 
kann,  weil  beide  in  allen  Flüssigkeiten  unlöslich  sind.  Man  muss 
folglich  vom  Anfange  an  danach  trachten,  diesem  Uebelstande 
zuvorzukommen. 

Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  dem  Doppelten  ihres  Volumens 
an  Alkohol  von  0,833  speeifischem  Gewicht  vermischt,  wodurch 
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sie  ungefähr  auf  einen  Alkoholgehalt  von  60  Procenten  ihres  Vo- 
lumens kommt.  Nun  setzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
Chlorkalium  in  Wasser  hinzu,  so  lange,  als  dadurch  noch  etwas 
gefällt  wird.  Der  Niederschlag  besteht  aus  Kalium-Chloridsalz  von 
Platin  und  Iridium,  verunreinigt  mit  dem  von  Rhodium,  und  ein 
wenig  mit  dem  von  Palladium,  wie  überhaupt  alle  Krystalle  etwas 
von  der  Mutterlauge  mitnehmen.  Der  Niederschlag  ist  schön  citro- 
nengelb*  wenn  er  von  Iridium  frei  ist,  besitzt  aber  alle  Nuancen 
vom  Roth,  vom  Dunkelgelb  bis  zur  Zinnoberfarbe,  wenn  er  Iri- 
dium enthält.  Er  wird  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  mit  60-pro- 
centigem  Weingeist,  dem  eine  geringe  Menge  von  concentrirter 
Chlorkaliumlösung  zugesetzt  ist,  ausgewaschen.  Man  wäscht  ihn 
damit  so  lange,  bis  das  Durchgehende  nicht  mehr  von  Schwefel- 
wasserstoffgas  gefällt  wird. 

Die  analytischen  Operationen  zerfallen  nun  in  die  Behand- 
lung A.  des  gewaschenen  Niederschlages,  und  B.  der  weingeisli- 
gen  Flüssigkeit. 

A.  Das  gewaschene  Doppelsalz  wird  getrocknet  und  höchst 
genau  mit  einem  gleichen  Gewichte  kohlensauren  Natrons  ge- 
mengt. Das  Filtrum,  mit  dem,  was  nicht  davon  abgesondert 
werden  kann,  wird  verbrannt,  und  die  Asche,  nachdem  sie  mit 
etwas  kohlensaurem  Natron  vermischt  worden,  dem  Uebrigen 
hinzugelegt.  Das  Ganze  wird  in  einen  Porcellantiegel  gebracht  und 
sehr  gelinde  erhitzt,  bis  die  Masse  durch  und  durch  schwarz  ist. 
Wenn  dieser  Versuch  in  einem  Platintiegel  angestellt  wird,  so  setzt 
man  sich  der  Gefahr  aus,  dass,  was  sehr  leicht  geschieht,  die 
Tiegelmasse  durch  die  Einwirkung  des  Alkalis  mit  dem  Chlorid- 
salze Chlorür  giebt,  wodurch  man  in  der  Analyse  einen  unerwar- 
teten Ueberschuss  bekommt. 

Bei  dieser  Behandlung  werden  die  Doppelsalze  des  Alkalis 
zerlegt,  und  das  Platin,  dessen  Sauerstoff  mit  der  Kohlensäure 
fortgeht,  reducirt,  während  das  Rhodium  und  Iridium  oxydirt 
zurückbleiben,  in  einem  Zustande,  welcher  erlaubt,  das  Platin 
von  ihnen  durch  Auflösen  abzusondern.  Wenn  man  statt  dessen, 
wie  sehr  häufig  geschieht,  die  Fällung  mit  Chlorammonium  be- 
wirkt, so  wird,  bei  Erhitzung  des  Niederschlages  in  einem  Tie- 
gel, sowohl  das  Rhodium,  als  auch  das  Iridium,  neben  dem  Pla- 
tin reducirt,  und  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Königswasser 
wieder  gelöst.  : 

Die  erhitzte  Salzraasse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt.  Wenn 
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dadurch  das  meiste  Salz  fortgeschafft  ist,  wird  verdünnte  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzugesetzt,  um  aus  den  Iridium-  und  Rho- 
diumoxyden das  darin  enthaltene  Alkali  auszuziehen,  worauf 
diese  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht  werden.  Man  kann 
das  Filtrum  verbrennen  und  die  Asche  desselben  abrechnen;  al- 
lein es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  man  dasselbe  abgesondert 
verbrennen  muss,  damit  die  Oxyde  nicht  von  den  aus  dem  Pa- 
pier entwickelten  brennbaren  Gasen  reducirt  werden.  Darauf 
wägt  man  die  Masse. 

Nachdem  dieses  geschehen  ist,  schmelzt  man  sie  in  einem 
Platinliegel  auf  die  Weise,  wie  es  beim  Rhodium  (S.  222.)  ange- 
geben ist,  mit  dem  Fünf-  bis  Sechsfachen  ihres  Gewichts  an 
zweifach-schwefelsaurem  Kali  zusammen.  Dies  wird  einige  Male 
wiederholt,  oder  so  oft,  als  sich  der  Fluss  noch  färbt. 

Die  Menge  des  Rhodiums  lässt  sich  auf  zweierlei  Weise  be- 
stimmen. Entweder  kann  man  das  ungelöste  Platin  waschen, 
glühen  und  wägen,  wo  sich  dann  das  aufgelöste  Rhodium- 
oxyd, welches  71  Procent  Metall  enthält,  aus  dem  Verluste  er- 
giebt;  oder  man  versetzt  die  Auflösung  des  sauren  rhodiumhal- 
tigen  Salzes  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschusse,  trocknet 
die  Flüssigkeit  ein,  und  glüht  das  Salz  in  einem  Platintiegel. 
Nach  Auflösung  desselben  in  Wasser  bleibt  das  Rhodiumoxyd 
zurück,  welches  man  nun  auf  ein  Filtrum  bringt,  wäscht,  mit  dem 
Filtrum  verbrennt  und  durch  WasserstofTgas  reducirt.  Das  erhal- 
tene Metall  wird  dann  gewogen.  Am  besten  ist  es,  beide  Metho- 
den anzuwenden.  Das  so  erhaltene  Rhodium  enthält  zuweilen 
Palladium.  Dies  zieht  man  mit  Königswasser  aus,  und  fällt  es 
aas  der  Lösung,  nachdem  dieselbe  neutralisirt  worden  ist,  mit 
Quecksilbercyanid.  Das  Gewicht  des  erhaltenen  Palladiums  wird 
*on  dem  des  Rhodiums  abgezogen. 

Nachdem  das  Rhodium  ausgezogen  ist,  behandelt  man  die 
Metallmasse  zunächst  mit  ganz  verdünntem  Königswasser,  wel- 
ches beim  Digeriren  reines  Platin  aus  derselben  auszieht.  Die 
Losung  sieht  von  aufgeschlämmtem  Iridiumoxyd  sehr  dunkel 
aus;  nachdem  sie  sich  aber  geklärt  hat,  besitzt  sie  eine  rein 
gelbe  Farbe.  Sie  wird  nun  abgegossen.  Jetzt  giefst  man  con- 
centrirtes,  mit  Chlornatrium  versetztes  Königswasser  auf  den 
Kückstand,  und  dunstet  die  Flüssigkeit  zur  Trockniss  ab.  Das 
Chlornatrium  wird  hinzugesetzt,  um  die  Bildung  von  Platinchlo- 
nir  zu  verhindern.  In  dieser  mehr  concentrirten  Säure  löst  sich 
?twas  Iridium  auf;  allein,  wenn  man  sie  nicht  anwendete,  würde 
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eine  merkbare  Menge  vob  Platin  im  Iridium  bleiben.  Bei  Auflö- 
sung der  eingetrockneten  Masse  bleibt  das  Iridiumoxyd  zurück. 
Wenn  man  sie  mit  reinem  Wasser  wäscht,  geht  sie  fast  immer 
mit  durchs  Filtrum ;  man  muss  sie  daher  zur  Absonderung  der 
Platinlösung  mit  einer  schwachen  Chlornatriumlösung  waschen, 
und  um  diese  fortzuschaffen,  mit  einer  schwachen  Chlorammo- 
niumlösung, von  welcher  das  Zurückbleibende  beim  Glühen  ver- 
flüchtigt wird.  Der  gewaschene  Rückstand  wird  mit  dem  Filtrum 
verbrannt,  durch  Wasserstoffgas  reducirt  und  gewogen.  Die  iri- 
diumhallige  Lösung  von  Natronsalz  wird  mit  kohlensaurem  Na- 
tron vermischt,  eingetrocknet  und  geglüht.  Man  erhält  dann  ein 
Gemenge  von  Platin  und  Iridiumoxyd,  welches  durch  Auslaugen 
vom  Salze  befreit,  und  nun  mit  Königswasser  behandelt  wird, 
worauf  das  Iridiumoxyd  zurückbleibt.  Aus  der  Lösung  fällt  Am- 
moniak noch  eine  Spur  von  braunem  Iridiumoxyd,  welches  je- 
doch nicht  ganz  von  Platin  frei  ist.  Das  Iridiumoxyd  wird  redu- 
cirt, und  das  Metall  zu  dem  früheren  addirt.  Um  nun  das  Ge- 
wicht des  Platins  zu  erhalten,  hat  man  von  dem  gemeinschaftli- 
chen Gewicht  des  Platins,  Rhodiumoxyds  und  Iridiumoxyds  das 
Gewicht  des  Rhodiumoxyds  abzuziehen.  Dann  muss  man  zu  dem 
erhaltenen  Iridiummetall  12  Procent  seines  Gewichts  addiren, 
um  das  Gewicht  des  Iridiumoxyds  zu  bekommen .  welches  man 
nun  von  dem  noch  übrigen  Gewicht  des  Platins  abzieht.  Das 
Platin  aus  seinen  Lösungen  zu  reduciren  und  sein  Gewicht  zu 
bestimmen,  würde  die  Operationen  nur  verlängern,  ohne  die  Ge- 
nauigkeit zu  erhöhen. 

B.  Behandlung  der  weingeistigen  Flüssigkeit.  Man  giefst 
diese  Flüssigkeit  in  eine  Flasche  mit  eingegebenem  Stöpsel,  und 
leitet  Schwefelwasserstoffgas  in  dieselbe,  bis  sie  damit  gesättigt 
ist.  Man  verschliefst  alsdann  die  Flasche  und  lässt  sie  12  Stun- 
den lang  an  einem  warmen  Orte  stehen,  worauf  alle  Schwefel- 
metalle niedergeschlagen  sein  werden.  Zuweilen  ist  dann  die 
Flüssigkeit  roth,  entweder  von  Rhodium,  oder  von  Iridium.  Die 
Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  der  Alkohol  abgedampft,  wobei  sich 
noch  mehr  Schwefelmetall  absetzt,  welches  man  dem  vorher 
erhaltenen  hinzufügt.  Es  besteht  aus  Schwefeliridium,  Schwe- 
felrhodium, Schwefelpalladium  und  Schwefelkupfer,  während  die 
durchgegangene  Flüssigkeit  Eisen,  ein  wenig  Iridium  und  Rho- 
dium, nebst  einer  Spur  von  Mangan  enthält.  Bei  der  Verdun- 
stung des  Alkohols  setzt  sich  in  dem  Gefäfse  ein  gleichsam  fet- 
tes, übelriechendes  Schwefelmetall  ab,  welches  man  nicht  fort- 
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spülen  kann.  Nachdem  die  Lösung  gänzlich  von  demselben  ab- 
gespült worden  ist,  giefst  man  etwas  Ammoniak  in  die  Schale, 
wodurch  es  gelöst  wird.  Die  Lösung  wird  nun  in  einen  Platin- 
tiegel gegossen  und  zurTrockniss  verdunstet:  dann  legt  man  die 
feuchten  Schwefelmetalle  darauf  und  röstet  sie  im  Tiegel  so 
lange,  als  noch  etwas  schweflichle  Säure  gebildet  wird.  Dar- 
auf iibergiefst  man  die  Masse  mit  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure, welche  sich  grün  oder  gelblichgriin  färbt,  indem  sie 
basisch  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  basisch  schwefelsaures 
Palladiumoxyd  auflöst.  Rhodium-  und  Iridiumoxyd,  nebst  et- 
was Platin,  bleiben  ungelöst. 

Die  Lösung  in  Chlorwasserstoffsäure  wird  mit  Chlorkalium 
und  Salpetersäure  versetzt,  und  darauf  zur  Trockniss  abgedampft; 
man  bekommt  dadurch  eine  dunkle  Salzmasse,  welche  Chlorka- 
lium.  Kaliumkupferchlorid  und  Kaliumpalladiumchlorid  enthält. 
Die  beiden  ersten  dieser  Salze,  welche  in  Alkohol  von  0,833 
speeifischem  Gewicht  löslich  sind,  werden  durch  denselben  aus- 
gezogen; das  Palladiumsalz  aber,  welches  dabei  ungelöst  bleibt, 
wird  auf  ein  gewogenes  Filtrum  gebracht  und  mit  Alkohol  ge- 
waschen. Es  enthält  28,84  Procent  Palladium.  Man  kann  die 
Salzmasse  auch  in  siedend  heifsem  Wasser  auflösen,  mit  Queck- 
silbercyanid  fällen,  und  auf  diese  Weise  den  Palladiumgehalt  be- 
stimmen; allein  diese  Methode  ist  umständlicher.  Sie  verdient 
mdess  den  Vorzug,  wenn  man  zu  viel  Chlorkalium  durch  den 
Alkohol  auszuziehen  hat. 

Die  weingeistige  Lösung  des  Kupfersalzes  enthält  eine  Spur 
von  Palladium,  welche  jedoch  ganz  vernachlässigt  werden  kann. 
Die  Lösung  wird  zur  Verjagung  des  Alkohols  abgedampft,  und  * 
das  Kupfer  entweder  mit  reiner  Kaliauflösung,  oder,  nach  einem 
Zusätze  von  Schwefelsäure,  mit  Eisen  gefällt.  Will  man  das  Pal- 
ladium von  diesem  Kupfer  trennen,  so  löst  man  es  in  Salpe- 
tersäure, neutralisirt  die  Lösung,  und  vermischt  sie  mit  Queck- 
silbercyanid,  wodurch  zuweilen  ein  äufserst  geringer  Niederschlag 
von  kupferhaltigem  Cvanpalfadium  entsteht ,  welchen  man  abfil- 
trirt,  mit  dem  Filtrum  verbrennt,  und  auf  diese  Weise  seinem 
Gewichte  nach  bestimmt.  Gewöhnlich  ist  die  Menge  desselben 
so  gering,  dass  sie  nicht  gewogen  werden  kann. 

Bevor  Berzelius  mit  dem  Kaliumpalladiumchlorid  bekannt 
geworden  war.  versuchte  er,  das  Palladium  durch  Quecksilber- 
eyanid  zu  fällen ;  allein  er  fand,  dass  man  dadurch  aus  einer  ku- 
pferhaltigen    Palladiumlösung   einen   grünlichen  Niederschlag 
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bekommt,  welcher  beim  Trocknen  dunkel  wird  und  Kupfer  ent 
hält.  Kr  wusste  nun  keinen  anderen  Ausweg,  als  dass  er  die  Me 
talle  mit  Schwefelsäure  verband,  die  Lösung  zur  Trocknis* 
brachte,  und  das  Salz  eine  Weile  gelinde  glühte,  wodurch  da« 
Palladiumsalz  in  ein  basisches  verwandelt  wurde,  das  in  Wasser 
unlöslich  ist.  Aber  diese  Operation  erfordert  viele  Vorsicht,  da- 
mit nicht  entweder  das  Kupfersalz  durch  eine  zu  starke  Hitze 
zersetzt  wird,  oder  das  Palladiumsalz  durch  eine  zu  geringe  un- 
zerselzt  bleibt. 

Die  gerösteten  Schwefelmetalle,  welche  die  Chlorwasser- 
stoffsäure nicht  gelöst  hat,  werden  mit  zweifach -schwefel- 
saurem Kali  zusammengeschmolzen,  so  oft  als  dieses  sich  noch 
färbt.  Sie  enthalten  weit  mehr  Rhodium,  als  das  zu  Anfange 
der  Analyse  gefällte  Kaliumplatinchlorid,  und  mit  ihnen  wird 
eben  so  verfahren,  wie  oben  angegeben  worden,  auch  in  Bezug  auf 
einen  Hinterhalt  von  Palladium,  welcher  hier  gewöhnlich  ist.  Die 
mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  ausgezogene  Masse  wird  mit 
Königswasser  behandelt,  welches  ein  wenig  Platin  löst  und  Iri- 
diumoxyd zurücklässt. 

Die  eingekochte  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Schwefelmetalle 
gefällt  worden  sind,  enthält  nur  Eisen ,  in  Form  des  Chloi  ürsal- 
zes,  eine  geringe  Menge  Iridium  und  Rhodium ,  nebst  einer  Spur 
von  Mangan.  Sie  wird  mit  einer  hinreichenden  Menge  Salpeter- 
säure versetzt  und  bis  zur  vollständigen  Oxydation  des  Eisens 
aufgekocht,  worauf  man  das  Eisenoxyd  mit  Ammoniak  nieder- 
schlägt, wäscht,  glüht  und  wägt.  Dieses  Eisenoxyd  enthält  Iri- 
dium und  Rhodium,  beide  in  einem  solchen  Zustande,  dass  sie 
.  mit  dem  Eisenoxyde  durch  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  werden. 
Bei  dieser  Auflösung  bleibt,  in  Folge  der  Zersetzung  eines  kiesel- 
haltigen Minerals,  von  dem  das  Platinerz  gewöhnlich  einige  Körner 
enthält,  etwas  Kieselsäure  ungelöst  zurück,  doch  gewöhnlich  in  zu 
geringer  Menge,  um  in  Rechnung  gezogen  werden  zu  dürfen.  Das 
Eisenoxyd  wird  durch  Wasserstoffgas  reducirt,  und  das  Metall 
in  Chlorwasserstoffsäure,  die  man  zuletzt  erwärmt ,.  aufgelöst. 
Es  bleibt  alsdann  eine  geringe  Menge  eines  schwarzen  Pulvers 
ungelöst  zurück.  Dieses  enthält  die  Metalle  in  einem  noch  nicht 
recht  ausgemittellen  Zustande ,  weil  es  bei  einer  äufserst  gerin- 
gen Hitze  mit  einer  Feuererscheinung  decrepitirt.  In  einem  be- 
deckten Gefäfse  giebt  es  viel  Wasser,  aber  keine  Feuererschei- 
nung. Nach  dem  Glühen  an  offener  Luft  wird  es  gewogen,  und 
es  hat  nun  denselben  Oxydationsgrad  wie  im  Eisenoxyd.  Man 
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•zieht  hierauf  sein  Gewicht  von  dem  des  Eisenoxyds  ab,  und  be- 
rechnet aus  dem  Gewichte  des  letzteren  das  des  Eisens. 

Die  mit  Ammoniak  gefällte  Flüssigkeit  enthält  noch  Iridium 
nnd  Rhodium.  Sie  wird,  nachdem  sie  zur  Zersetzung  der  Am- 
moniaksalze mit  der  hinreichenden  Menge  von  kohlensaurem 
Natron  versetzt  ist,  zurTrockniss  abgedampft,  und  der  Rückstand 
bis  zum  gelinden  Glühen  erhitzt.  Darauf  löst  man  das  Salz  in 
Wasser,  wobei  die  Metalloxyde  ungelöst  zurückbleiben.  Erhitzt 
man  den  Rückstand  zu  stark,  so  wird  die  Salzlösung  gelb,  und 
sie  enthält  etwas  von  den  Oxyden  aufgelöst.  Diesem  Uebelslande 
ist  indess  durch  eine  mäfsige  Hitze  zuvorzukommen.  Die  Quan- 
tität des  Mangans  in  den  Metalloxyden  ist  kaum  gröfser,  als  zur 
Erkennung  desselben  erforderlich  ist,  und  bei  einer  Probe  von 
2  Gramm,  durchaus  unwägbar.  Sie  wird  aus  den  gewaschenen 
Oxyden  mit  Salzsäure  ausgezogen. 

Um  die  gar  zu  grofse  Menge  von  kleinen  Operationen  zu 
vermeiden,  hebtBerzelius  die  Oxyde  von  Rhodium  und  Iridium, 
welche  aus  dem  Eisenoxyde  und  der  Salzmasse  erhalten  wer- 
den, bis  zur  Behandlung  der  Schwefelmetalle  mit  zweifach  schwe- 
felsaurem Kali  auf  wo  er  sie  dann  diesen  hinzufügt  und  mit  ihnen 
analysirt. 

Eine  andere  Methode,  die  Platinerze  zu  analysiren,  ist  von 
Fr.  Döbereiner  (Annalen  der  Pharmacie,  Bd.  XIV.  S.  255.) 
angegeben  worden.  Sie  gründet  sich  darauf,  dass  Iridium,  Rho- 
dium, Kupfer,  Eisen  und  gröfstentheils  auch  Palladium  aus  ihren 
Auflösungen  durch  Kalkmilch  oder  durch  Kalkwasser  schon  im 
Dunkeln  gefällt  werden,  während  dies  beim  Platin  erst  der  Fall 
ist,  wenn  die  Auflösung  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird. 

Bei  «Jer  Auflösung  des  Platinerzes  befolgt  Döbereiner  die 
bekannte  Weise,  nur  mit  der  Abänderung,  dass  er  gleich  anfangs 
die  erforderlich  scheinende  Menge  Salpetersäure,  und  hierauf 
nor  nach  und  nach  die  gehörige  Menge  von  Chlorwasserstoffsäure 
auf  das  Erz  wirken  lässt.  Ist  letztere  vollkommen  zersetzt,  d.  h. 
ist  ihr  Chlor  vollständig  an  Metall  getreten,  so  fängt  der  erhitzte 
Inhalt  der  Retorte  an  zu  stofsen,  was  jedesmal  anzeigt  ,  dass  es 
an  Chlorwasserstoffsäure  fehlt  —  Das  wiederholt  rectißeirte 
Destillat  wird  mit  Kalkmilch  oder  einem  Alkali  beinahe  gesät- 
tigt, und  mit  ameisensaurem  Alkali  in  der  Siedhitze  behandelt, 
wobei  unter  Entwicklung  von  Kohlensäuregas  ein  blaues  Pulver 
zu  Boden  fällt,  das  metallisches  Osmium  ist  (S.  232). 

Die  Auflösung  des  Platinerzes  wird  fillrirt.  und  auch  der 
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Bücksland  in  der  Retorte  auf  das  Filtrum  gespült.  Die  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  auf  dem  Filtrum  zurückbleibende 
Materie  wird  auf  Chlorsilber,  vermittelst  Ammoniak,  geprüft,  und 
im  Falle  dies  vorhanden,  durch  Ammoniak  davon  getrennt, 
worauf  der  Rückstand  mit  dem  Filtrum  geglüht  und  gewogen 
wird. 

Die  filtrirte  Auflösung  des  Erzes,  nebst  dem  Auswaschwas- 
ser, wird  an  einem  dunklen  Orte  so  lange  mit  sehr  dünner  Kalk- 
milch vermischt,  bis  die  Flüssigkeit  beinahe  neutral  ist,  dann  mit 
einem  grofsen  Ueberschusse  von  Kalkwasser  vermischt,  hierauf 
an  einem  dunklen  Orte  möglichst  schnell  filtrirt,  und  der  auf 
dem  Filtrum  gesammelte  Niederschlag  noch  mit  kaltem  Kalk- 
wasser ausgewaschen.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  alles  ge- 
bildete Platinchlorid,  etwas  Palladiumchlorür  und  so  viel  Kalk 
aufgelöst,  dass  sie  am  Sonnenlichte  ganz  in  die  gelblichweifse 
Verbindung  von  Chlorcalcium  und  Platinoxyd- Kalkerde,  und  in 
chlorcalciumhaltiges  Wasser  zerfällt.  Sie  wird  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure schwach  angesäuert  (wodurch  die  Trübung,  wenn  diese 
entstanden  war,  wieder  verschwindet),  und  an  einem  warmen 
Orte  mit  metallischem  Zink  in  Berührung  gesetzt.  Nach  der 
vollständigen  Ausscheidung  des  Platins,  welche  an  der  Farblosigkeit 
der  überstehenden  Flüssigkeit  erkannt  wird,  giefst  man  diese  ab, 
befreit  das  Zink  von  dem  anhängenden  Platin  vermittelst  einer 
Feder  und  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  und  hierauf  das 
Platin  von  dem  anhängenden  Zinke  durch  Waschen  mit  der 
nämlichen  Säure.  Das  Platin  wird  hierauf,  ohne  auf  ein  Filtrum 
gebracht  zu  werden,  wodurch  man  einen  Verlust  erleiden  könnte, 
in  demGefafse  selbst  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  und 
zuletzt  mit  Salpetersäure  behandelt,  die  ganz  frei  von  Chlorwas- 
serstoffsaure sein  muss,  wodurch  das  Palladium  aufgelöst  wird. 
Das  von  der  Salpetersäuren  Flüssigkeit  befreite  und  gut  ausge- 
waschene Platin  ist  in  seinen  Eigenschaften  fast  ganz  demjenigen 
Platin  gleich,  welches  durch  Reduction  einer  Platinauflösung, 
vermittelst  organischer  Substanzen ,  erhalten  wird.  Da  es ,  wie 
jeder  Platinmohr,  Sauerstoffgas  absorbirt,  jedoch  der  so  erhaltene 
im  schwächeren  Grade,  so  muss  es  geglüht  werden,  wodurch 
auch  die  in  ihm  enthaltene  Kohle,  welche  es  aus  dem  Zink  auf- 
genommen hat,  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird.  Das  Glühen  muss 
in  einem  bedeckten  Platintiegel  geschehen,  weil  sonst  leicht 
durch  das  statt  findende  Verpuffen  etwas  herausgeworfen  wer- 
den könnte. 
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Diepalladiumhallige  salpetersaure  Flüssigkeit  wird  darauf  mit 
kohlensaurem  Natron  beinahe  neutralisirt,  und  durch  Quecksilber- 
cyanid  gefällt;  der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  feucht  auf 
dem  Filtrum  aufbewahrt ,  bis  das  spater  zu  erhaltende  Cyanpal- 
Jadium  und  Cyankupfer  dazu  gebracht  werden  kann. —  Wird  das 
durch  Zink  reducirte  Gemenge  von  Platin  und  Palladium  nicht 
gut  ausgewaschen,  so  löst  sich  bei  Behandlung  desselben  mit 
Salpetersäure,  wegen  der  vorhandenen  Chlorwasserstoffsäure, 
etwas  Platin  auf,  welches  bei  Gegenwart  eines  Zinksalzes  durch 
Erwärmung  vom  Quecksilbercyanid  gefällt  wird,  worauf  man  zu 
achten  hat. 

Der  durch  Kalkerdehydrat  und  Kalkwasser  aus  der  Platin-, 
erzauflösung  erhaltene  und  mit  Kalkwasser  ausgewaschene  Nie- 
tlerschlag wird  noch  feucht  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst, 
und  das  in  ihm  enthaltene  Palladium  und  etwas  Kupfer  durch 
Quecksilbercyanid  gefällt;  ist  die  Auflösung  sauer,  so  wird  sie 
vorher  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt.  Der  durch  Queck- 
silbercyanid erhaltene  Niederschlag  wird  zu  dem  Niederschlage 
des  früher  erhaltenen  Cyanpalladiums  gegeben,  gut  ausgewa- 
schen, getrocknet  und  mit  dem  Filtrum  verbrannt.  Die  geglühte 
Masse,  aus  Palladium  und  Kupfer  bestehend,  wird  in  Salpeter- 
säure aufgelöst,  wobei  gewöhnlich  etwas  Kohle  zurückbleibt;  die 
saure  Auflösung  wird  mit  kohlensaurem  Natron  beinahe  gesättigt, 
und  in  einem  geräumigen  Gefäfse  mit  einem  ameisensauren  Al- 
kali und  etwas  freier  Essigsäure  erhitzt,  wodurch  unter  sehr 
stürmischer  Entwicklung  von  Kohlensäuregas  das  Palladium  re- 
ducirt  wird.  Hat  die  Gasentwicklung  aufgehört,  und  enlsteht 
bei  einem  neuen  Zusätze  von  ameisensaurem  Alkali  kein  weite- 
res Aufbrausen,  so  ist  das  Palladiumsalz  vollständig  reducirt. 
Das  Palladium  wird,  nachdem  es  gut  ausgewaschen  und  getrock- 
net worden  ist,  gewogen.  —  Aus  der  durch  ameisensaures  Al- 
kali vom  Palladium  getrennten  Flüssigkeit  kann  das  Kupfer,  ver- 
mittelst Fällung  durch  Kalihydrat,  bestimmt  werden. 

Die  durch  Quecksilbercyanid  gefällte  und  abfiltrirte  Flüssig- 
keit, wie  ilas  Auswaschwasser  des  Niederschlages,  werden  unter 
Zusatz  von  Chlorammonium  zur  Trockniss  verdampft,  und  die 
trockene  Masse  mit  Weingeist  von  0,833  specif.  Gewicht,  in  wel- 
chem die  Doppelsalze  von  Iridium-  und  Rhodiumchlorid  mit 
Chlorammonium  unauflöslich  sind,  und  das  Eisenchlorid  auflös- 
lich ist,  behandelt.  Schon  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Auf- 
lösung setzen  sich  die  Krystalle  des  Rhodiumchlorid -Chloram- 
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moniums  nur  mit  sehr  wenig  vom  Doppelsalze  des  Iridiumchlo- 
rids gemengt,  ah,  und  können  entfernt  und  für  sich  mit  Alkohol 
abgewaschen  werden.  —  Die  im  Weingeist  unlöslichen  Salze 
werden  getrocknet  und  geglüht.  Vcrmulhet  man,  dass  der  Rück- 
stand noch  Eisen  enthalte,  so  wird  er  durch  Chlorwasserstoffsaure 
davon  befreit,  und  die  chlorwasserstoffsaure  Flüssigkeit  mit  der 
alkoholischen  Auflösung  gemischt. 

Um  das  Iridium  vom  Rhodium  zu  trennen,  bedient  man 
sich  der  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  angegebenen  Methode  vermittelst  zwei- 
fach-schwefelsauren Kali's  (S.  229). 

Die  alkoholische  Flüssigkeit  enthält  aufser  Eisenchlorid  das 
durch  Zersetzung  des  Quecksilbercyanids  gebildete  Quecksilber- 
chlorid, und  kann  noch  Spuren  von  Kupfer  enthalten.  Um  diese 
von  einander  zu  trennen,  wird  die  vom  Alkohol  befreite  Flüssig- 
keit mit  Schwefel wassersloffgas  behandelt,  und  das  entstehende 
Schwefelquecksilber  und  Schwefelkupfer  abfillrirt.  Der  Nieder- 
schlagwird geglüht,  der  kupferhallige  Rückstand  in  Salpetersäure 
gelöst,  und  aus  der  Auflösung  das  Kupferoxyd  durch  Kalihydrat 
gefällt.  In  der  durchs  Erhitzen  vom  Schwefelwasserstoff  be- 
freiten Flüssigkeit  wird  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  verwandelt 
und  durch  Ammoniak  gefällt. 

.  Diese  Methode  von  Döbereiner  kann  in  etwas  abgeän- 
dert werden. 

Der  Niederschlag,  der  durch  Kalkmilch  und  Kalkwasser  in 
der  Platinauflösung  entstanden  ist,  wird  in  Chlorwasserstoffsäure 
gelöst,  und  nach  dem  Neutralismen  mit  kohlensaurem  Natron 
das  Palladium  mit  Cyanquecksilber  gefällt.  Der  Niederschlag 
enthält  aufser  Palladium  und  Kupfer  auch  Eisen.  Man  schmelzt 
ihn  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali,  löst  die  Masse  in 
Wasser,  und  reducirt  das  Palladium  aus  der  Auflösung  durch 
ameisensaures  Natron.  In  der  vom  Palladium  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit scheidet  man  das  Kupferoxyd  vom  Eisenoxyd  durch 
Schwefelwasserstoffgas. 

Die  Flüssigkeit,  die  vom  Niederschlage  getrennt  worden  ist, 
der  durch  Cyanquecksilber  entstand,  wird  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt  und  zur  Trockniss  abgedampft.  Der  trockene 
Rückstand  wird  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  Natriumrhodium- 
chlorid ungelöst  zurückbleibt  (S.  223) ,  welches  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen wird.  Es  wird  dieses  in  heifsem  Wasser  aufgelöst, 
die  Auflösung  mit  kohlensaurem  Natron  niedergeschlagen,  und 
das  Rhodiumoxyd  durch  Wasserstoffgas  reducirt  (S.  222). 
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Aus  der  vom  Rhodiumsalze  getrennten  Flüssigkeit  wird  der 
Alkohol  verjagt,  und  das  Iridium  durch  kohlensaures  Natron  ge- 
fällt (S.  228).  Wird  das  gefällte  Iridiumoxyd  mit  Königswasser 
behandelt,  so  wird  es  dadurch  zugleich  von  der  gefällten  koh- 
lensauren Kalkerde  gereinigt. 

Aber  dieses  Iridium  enthält  noch  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  von  Platin.  Denn  nach  der  Methode  von  Döberciner 
erhalt  man  zwar  das  Platin  ziemlich  rein  von  den  es  begleiten- 
den Metallen,  aber  die  ganze  Menge  desselben  bleibt  nicht  voll- 
standig  aufgelöst,  wenn  die  Auflösung  des  Erzes  in  Königswasser 
mit  Kalkmilch  und  Kalkwasser,  selbst  im  Dunkeln,  gefällt  wird 
Je  länger  man  das  Ganze  stehen  lässt,  desto  mehr  Platin  wird 
gefällt.  Von  allen  Metallen,  die  in  der  Auflösung  sind,  wird  bei 
der  Behandlung  mit  Kalkmilch,  nach  Claus,  das  Oxyd  des  Rho- 
diums zuerst  gefällt,  dann  das  des  Osmiums,  Palladiums,  Iridiums, 
und  endlich  das  des  Platins.  Wenn  indessen  vom  Iridium  etwas 
aufgelöst  bleibt,  so  wird  das  Iridiumchlorid  durch  Kalkmilch  in 
Sesquichlorur  umgewandelt,  und  dieses,  wenn  man  das  Platin- 
chlorid durch  Chlorammonium  fällt,  nicht  niedergeschlagen,  weil 
es  mit  dem  Chlorammonium  ein  auflösliches  Doppelsalz  bildet 
Dies  ist  der  Grund,  weshalb  man  nach  der  Methode  von 
Döbereiner  ein  ziemlich  reines  Platin  erhalten  kann,  ob- 
gleich diese  Methode  zu  einer  quantitativen  Untersuchung  nicht 
geeignet  ist. 

Zur  Analyse  der  Arten  des  Osmium -Irids,  welche  zugleich 
nicht  unbedeutende  Mengen  von  Platin,  auch  Ruthenium  und 
Rhodium  enthalten,  und  die  oft,  wenn  die  Menge  des  Osmiums 
in  ihnen  unbedeutend  ist,  gediegenes  Iridium  genannt  werden, 
schlägt  Claus  folgende  Methode  vor. 

Die  Legirung  wird  nach  seiner  Methode  aufgeschlossen 
(S.  240),  und  die  erhaltene  Auflösung  in  Wasser  einige  Augen- 
blicke mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Borax  erwärmt,  wo- 
durch ein  starker  schwarzer  Niederschlag  entsteht. 

Der  Niederschlag  wird  filtrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen, 
und  sodann  nach  einem  Zusatz  von  Salpetersäure  der  Destilla- 
tion unterworfen.  Es.  wird  dadurch  das  Osmium  als  Osmium- 
säure verflüchtigt,  deren  Menge  man  bestimmt  (S.  230);  indes- 
sen ist  es  noth wendig,  die  Destillation  bis  zur  Trockniss  fortzu- 
setzen Das  trockene  Salpetersäure  Salz  wird  in  einem  silbernen 
Tiegel  mit  einem  Gemenge  von  Kalihydrat  und  salpetersaurem 
Kali  geschmolzen.   Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser 
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behandelt,  und  das  Ungelöste  noeh  einmal  mit  jenen  Substanzen 
geschmolzen. 

Aus  der  mit  Wasser  behandelten  Masse  löst  sich  ruthe- 
niumsaures Kali  auf;  aus  der  Auflösung  wird  durch  Neutralisa- 
tion mit  Schwefelsäure  oder  besser  mit  Salpetersäure  das  Ruthe- 
nium als  Sesquioxydul  gefällt  (S.  244).  Das  Ungelöste,  welches 
gröfslenlheils  aus  Rhodiumoxyd  besteht,  wird  mit  Chlorwasser- 
stoffsaure behandelt,  welche  noch  eine  kleine  Menge  von  Ru- 
theniumoxyd auflöst  >  das  durch  Abdampfen  der  Lösung-  und 
Glühen  der  trockenen  Masse  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoffgas als  metallisches  Ruthenium  erhalten  werden  kann.  Das 
erhaltene  Rhodiumoxyd  muss  man  noch  mit  Ammoniak  behandeln, 
welches  daraus  etwas  Chlorsilber  auflöst,  das  durch  Anwendung 
des  silbernen  Tiegels  in  das  Oxyd  gekommen  ist.  Das  gerei- 
nigte Rhodiumoxyd  wird  mit  Wasserstoffgas  reducirt  (S.  222). 

Die  Flüssigkeit,  die  von  dem  durch  Borax  entstandenen 
Niederschlage  abGltrirt  worden  ist,  wird,  mit  einem  gro- 
fsen  Ueberschusse  von  Salpetersäure  vermischt,  bis  fast  zur 
Trockniss  desiillirt.  Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Masse 
wird  dann  mit  Wasser  vermischt,  darauf  eine  concentrirle  Auflö- 
sung von  Chlorammonium  hinzugefügt,  und  der  entstehende 
schwarze  krystallinische  Niederschlag  mit  einer  concentrirten 
Auflösung  von  Chlorammonium  ausgewaschen.  Durchs  Glühen 
giebt  er  ein  unreines  Iridium.  Die  von  dem  Niederschlage  ab- 
Gltrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Trockniss  abgedampft,  der  trockene 
Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  gemengt,  geglüht,  und  mit 
Wasser  ausgewaschen,  worauf  ebenfalls  eine  geringe  Menge 
von  unreinem  Iridium  zurückbleibt. 

Die  beiden  Mengen  des  erhaltenen  unreinen  Iridiums  müs- 
sen jede  für  sich  behandelt  werden.  In  der  ersten  gröfseren 
Menge  ist  die  ganze  Menge  des  Platins  enthalten,  welches  in  dem 
Osmium-Iridium  enthalten  war;  die  zweite  geringere  Menge  ent- 
hält kleine  Antbeile  von  Rhodium  und  Ruthenium,  welche  der 
Fällung  durch  Boraxauflösung  eulgangen  waren. 

Die  erste  Menge  digerirt  man  einige  Tage  hindurch  mit 
schwachem  Königswasser;  aus  der  erhaltenen  Lösung  wird  nach 
der  unten  S.  265  anzuführenden  Methode  durch  Chlorammonium 
reines  Ammoniumplatinchlorid  gefällt,  aus  dem  der  Platingehall 
durch  Glühen  bestimmt  wird  Man  zieht  das  Gewicht  desselben 
von  dein  des  unreinen  Iridiums  ab,  und  erhält  so  die  Menge  des 
reinen  Iridiums. 


Digitized  by  Google 


Platin 


265 


Die  zweite  Menge  des  unreinen  Iridiums  wird  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt,  wodurch  etwas  Kupferoxyd  aufge- 
löst wird,  dessen  Menge  man  bestimmt.  Darauf  wird  das  Iridium 
mit  Königswasser  behandelt,  wodurch  noch  Spuren  von  Platin, 
das  eine  äufserst  geringe  Menge  von  Iridium  enthält,  ausgezogen 
werden  Das  rückständige  Iridium  wird  nach  der  Behandlung 
mit  Wasserstoffgas  seinem  Gewichte  nach  bestimmt. 

Eine  andere  Methode,  welche  Claus  vorschlägt,  um  das 
Platin  in  Auflösungen  von  den  dasselbe  begleitenden  Metallen  zu 
trennen,  ist  folgende: 

Die  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  und  einem  grofsen  Ue- 
berschuss  von  Chlorkalium  vermischt,  und  durch  Eindampfen 
stark  concenlrirt.  Schon  beim  Eindampfen  bildet  sich  ein  star- 
ker kristallinischer,  rothbrauner  Absatz  von  den  Doppelsalzen 
des  Chlorkaliums  mit  Platin-  und  Iridiumchlorid,  welcher  sich 
beim  Erkalten  noch  vermehrt.  In  der  roltibraunen  sauren  Auflö- 
sung bleiben  Rhodium,  Ruthenium,  Eisenchlorid  u.  s.  w.  aufge- 
löst, aber  noch  mit  Iridium  verunreinigt. 

Die  unlöslichen  Doppelsalze  werden  getrocknet,  mit  einer 
gleichen  Menge  von  trockenem  kohlensauren  Natron  gemengt,  und 
gelinde  erhitzt,  um  nach  der  Methode  von  Berzelius  das  Iri- 
dium vom  Platin  zu  trennen  (S.  254;.  Das  in  Königswasser  auf- 
gelöste Platin  enthält  noch  etwas  Iridium.  Um  dies  zu  trennen, 
wird  nach  Claus  die  Lösung  des  unreinen  Platins  in  einer  Por- 
ceilanscbale  abgedampft,  und  die  trockene  Masse  in  einem  Sand- 
bade einer  Temperatur  von  200°  C.  ausgesetzt ;  man  löst  sie  als- 
dann in  Wasser  auf,  und  vermischt  die  Lösung  mit  Chlorammo- 
nium, wodurch  ein  fast  reines  Platinsalz  niederfällt,  während  das 
Iridium  in  der  Auflösung  bleibt.  Diese  Trennung  des  Platins  vom 
Iridium  gründet  sich  darauf,  dass  Iridiumchlorid  sich  durch  die 
Einwirkung  einer  Hitze  von  200°  C.  in  Iridiumsesquichlorür  ver- 
wandelt, das  mit  Chlorammonium  ein  leicht  auflösliches  Doppel- 
salz  bildet,  während  das  Platinchlorid  nichtdadurch  verändert  wird. 

Ein  anderes  Mittel  zur  Trennung  kleiner  Mengen  Iridium 
vom  Platin  gründet  sich  darauf,  dass  Iridium  aus  einer  schwe- 
felsauren Auflösung  sich  nicht  durch  Chlorammonium  niederschla- 
gen lässt.  Man  setzt  deshalb  zur  Lösung  des  unreinen  Platins 
etwas  Schwefelsäure,  verdampft  dieselbe  bis  zur  Trockniss,  löst 
den  Rückstand  in  Wasser  auf,  und  fällt  die  Lösung  mit  Chlor- 
ammonium. Durchs  Glühen  des  erhaltenen  Doppelsalzes  erhält 
man  ein  reines  Pißtin,  ohne  Beimengungen  von  Iridium. 
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Das  Iridiuuioxyil ,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Königs- 
wasser zurückbleibt,  enthält  noch  aufserordentlich  kleine  Spuren 
von  Rhodium,  Ruthenium  und  Osmium,  von  welchen  es  vollkom- 
men zu  trennen,  aufserordentlich  schwer  ist. 

Die  rothbraune  saure  Auflösung,  welche  von  den  Doppel- 
salzen  des  Platins  und  Iridiums  abfiltrirt  worden  ist,  und  die 
Chloride  des  Rhodiums,  des  Rutheniums,  Eisens  u.  s.  w.  enthält, 
kann  auch  noch,  wie  oben  erwähnt  wurde,  Iridium  enthal- 
ten. Um  dies  zu  sehen,  kann  man  einen  abgemessenen  kleinen 
Theil  der  Auflösung  mk  kohlensaurer  Kalkerde  versetzen.  In 
der  Kälte  wird  dadurch  nur  Eisenoxyd  gefällt,  und  die  Flüssig- 
keit bekommt  eine  rothe  Farbe  durch  Rhodiumchlorid.  Zeigt 
sie  aber  eine  rothbraune  Farbe,  so  enthält  sie  noch  Iridium.  Der 
andere  Theil  der  Auflösung  muss  dann  noch  abgedampft  werden, 
damit  das  Iridium  sich  als  Kaliumiridiumchlorid  abscheide.  Man 
kann  darauf  das  Rhodium  durch  metallisches  Zink  oder  Eisen  fällen. 
Das  gefällte  schwarze  Metall  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  be- 
handelt, um  es  ganz  von  dem  fällenden  Metalle  zu  reinigen,  und 
darauf  mit  Wasser  ausgewaschen.  Es  enthält  noch  kleine  Men- 
gen von  Iridium  und  Ruthenium.  Um  es  davon  vollständig  zu 
reinigen,  mengt  man  es  mit  zwei  Theilen  Chlornatrium,  und  be- 
bandelt das  Gemenge  mit  Chlorgas  in  einer  Glasröhre  bei  nicht 
zu  starker  Erhitzung.  Man  löst  die  erhaltene  Masse  in  Wasser 
auf,  Concentrin  die  Lösung  durch  Abdampfen,  ohne  sie  jedoch 
zur  völligen  Trockniss  zubringen,  und  übergiefst  sie  mit  Alkohol. 
Dieser  löst  die  Doppelsalze  des  Iridiums  und  des  Rutheniums 
auf,  und  lässt  das  Natriumrhodiumchlorid  ungelöst  zurück.  Aus 
diesem  Salze  erhält  man  das  Rhodium  durch  Behandlung  mit 
Wasserstoffgas  metallisch  (S.  222). 

Wenn  ein  gefälltes  'Ammoniumiridiumchlorid  kleine  Mengen 
des  Platindoppelsalzes  enthält,  so  kann  man  es  am  besten  von 
demselben  auf  folgende  Weise  trennen.  Man  zerreibt  das  Iri- 
diumsalz zu  einem  ganz  feinen  Pulver,  übergiefst  dasselbe  mit 
8  Theilen  Wasser,  und  lässt  durch  das  Gemenge  einen  Strom 
von  schweflichter  Säure  streichen.  Das  Iridiumsalz  löst  sich  dann 
leicht  in  der  Säure  auf,  unddasPlalinsalz  bleibt  mit  seiner  gelben 
Farbe  ungelöst  zurück.  Wenn  diese  Methode  sich  auch  wohl 
nicht  gut  zu  quantitativen  Untersuchungen  eignet,  so  ist  sie  doch 
sehr  gut  anzuwenden,  um  kleine  Verunreinigungen  von  Piatin-  im 
Iridium  zu  entdecken. 
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XXXVI.  Gold 

Bestimmung  des  Goldes  und  des  Goldoxyds.  — 
Um  Gold  in  seinen  Auflösungen  quanlitativ  zu  bestimmen,  redu- 
cirt  man  es.  Dies  kann  auf  verschiedene  Weise  mit  gleich  gutem 
Erfolge  geschehen.  Man  wendet  dazu  z.  B.  eine  Auflösung  von 
einem  Eisenoxydulsalze  oder  von  Eisenchlorür  an.  Gewöhnlich 
wird  die  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  genom- 
men, wodurch  das  Gold  aus  seinen  Auflösungen  als  ein  feines  brau- 
nes Pulver  gefällt  wird.  Enthält  die  Auflösung  blofs  Goldchlorid, 
so  muss  zu  der  Auflösung  noch  Chlorwasserstoffsäure  hinzuge- 
setzt werden,  damit  bei  längerer  Einwirkung  der  atmosphäri- 
schen Luft  auf  die  Eisenoxydulauflösung  nicht  Eisenoxyd  aus 
derselben  ausgeschieden  und  mit  dem  reducirten  Golde  gefällt 
wird.  Das  Gold  wird  durch  die  Eisenoxydulauflösung  vollständig 
reducirt;  es  ist  indessen  gut,  das  Ganze  nach  dem  Zusätze  des 
Eisenoxydulsalzes  an  einem  mäfsig  warmen  Orte  einige  Zeit  ste- 
hen zu  lassen.  Man  filtrirt  darauf  das  reducirte  Gold,  glüht  es 
schwach  und  wägt  es;  das  Glühen  kann  in  einem  kleinen  Porcel- 
lanticgel,  aber  auch  in  einem  Platintiegel  geschehen. 

Enthält  die  Goldauflösung  viel  Salpetersäure,  was  gewöhn- 
lich der  Fall  ist,  da  man  das  Gold  und  viele  seiner  Legirungen 
in  Königswasser  aufzulösen  pflegt,  so  muss  man  bei  der  Reduc- 
tion  des  Goldes  vorsichtiger  sein,  weil  das  in  der  Auflösung  ent- 
haltene Königswasser  leicht  etwas  des  reducirten  Goldes  wieder 
auflösen  kann.  Es  ist  daher  gut,  vor  dem  Zusätze  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  die  Auflösung  so  weit  abzudampfen» 
bis  alle  Salpetersäure  verjagt  worden  ist  und  Chlor  sich  zu  ent 
wickeln  anfangt.  Man  setzt  darauf  allmälig  Chlorwasserstoff- 
saure  zur  Flüssigkeit,  während  man  sie  durch  längeres  Erhitzen 
concentrirt;  es  wird  auf  diese  Weise  die  Salpetersäure  zerstört 
und  Chlor  gebildet.  Die  Auflösung  wird  darauf  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  einer  hinlänglichen  Menge  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  versetzt.  Hat  man  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss 
abgedampft,  so  muss  man  aufser  Wasser  noch  freie  Chlorwasser- 
stoffsäure zur  abgedampften  Masse  hinzusetzen.  Sollte  beim  Ab- 
dampfen der  Auflösung  schon  vor  dem  Zusätze  der  schwefelsau- 
ren Eisenoxydulauflösung  Gold  ausgeschieden  werden,  so  schadet 
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dies  nicht;  es  ist  dies  aber  immer  der  Fall,  wenn  man  die  Flüssig- 
keit so  lange  abdampft,  bis  Chlor  sich  zu  entwickeln  anfängt 
und  Goldchlorür  gebildet  wird. 

Wird  eine  Goldauflösung,  welche  viel  Salpetersäure  enthält, 
nicht  abgedampft,  so  muss  wenigstens  die  Menge  des  hinzuge- 
setzten schwefelsauren  Eisenoxyduls  beträchtlich  sein,  damit  durch 
dasselbe  die  Salpetersäure  zerstört  werde. 

Das  Gold  kann  auch  reducirt  werden,  wenn  man  zu  der 
Auflösung  desselben  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydül  setzt.  Diese  Methode,  das  Gold  als  Goldoxydul 
niederzuschlagen,  ist  indessen  nicht  so  gut,  als  die  so  eben  an- 
geführte. Die  Auflösung  darf  dabei  nicht  zu  viel  Salpetersäure 
enthalten,  und  der  entstandene  Niederschlag  muss  stark  ge- 
glüht werden,  damit  alles  etwa  dann  enthaltene  Quecksilber  dar- 
aus verjagt  wird. 

In  sehr  vielen  Fällen  kann  man  sich  mit  Vortheil  der  Oxal- 
säure oder  der  Oxalsäuren  Salze  zur  Reduction  des  Goldes  be- 
dienen. Wendel  man  eine  Auflösung  von  reiner  Oxalsäure  an, 
so  wird  das  Gold  zwar  langsam,  aber  vollständig  reducirt.  Die 
Goldauttösung  muss  mit  der  Oxalsäure  ziemlich  lange,  ungefähr 
24  bis  48  Slunden,  warm  digerirt  werden.  Während  der  Reduc- 
tion des  Goldes  findet  eine  Entwicklung  von  Kohlensäure  stall, 
weshalb  man  Sorge  tragen  muss,  dass  nichts  von  der  Flüssigkeit 
durch  Spritzen  verloren  gehl  Es  wird  hierdurch  das  Gold  oft 
gröfstentheils  in  feinen  gelben  Lamellen,  die  sich  bei  kleinen 
Mengen  Gold  an  die  Wände  des  Gefäfses  ansetzen,  reducirt  und 
weniger  als  Pulver,  wie  bei  der  Reduction  durch  schwefelsaures 
Eisenoxydul. 

Will  man  ein  oxalsaures  Salz  zur  Reduction  des  Goldes  an- 
wenden, so  kann  man  nur  ein  solches  nehmen ,  dessen  Base  mit 
der  Chlorwasserstoflfsäure  ein  im  W'asser  lösliches  Chlormetall, 
und  auch,  wenn  Salpetersäure  zugegen  ist,  mit  der  Salpetersäure 
eine  im  Wasser  lösliche  Verbindung  bildet.  Die  Auflösung  muss 
übrigens  hinreichend  freie  Chlorwasserstoffsäure  enthalten,  um 
das  oxalsaure  Salz  zersetzen  zu  können.  Ist  zu  viel  Salpeter- 
säure in  der  Auflösung,  so  kann  ebenfalls,  wie  bei  der  Reduction 
durch  schwefelsaures  Eisenoxydul,  das  Königswasser  etwas  re- 
ducirtes  Gold  wieder  auflösen;  man  muss  daher  auf  dieselbe 
Weise,  wie  es  vorher  beschrieben  ist,  die  Salpetersäure  ver- 
treiben. 

Das  Gold  kann  noch  durch  viele  andere  Substanzen,  beson- 
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tlers  organische,  niedergeschlagen  werden,  doch  scheinen  die 
so  eben  erwähnten  hierzu  die  vorzüglichsten  zu  sein.  Bei 
einem  Ueberschusse  von  Kali  fällen  fast  alle  organische  Substan- 
zen das  Gold  als  Oxydul  in  Form  eines  schwarzen  Pulvers  aas 
seinen  Auflösungen. 

Wenn  in  einer  Auflösung  blofs  Gold  und  kein  anderes  Me- 
tall enthalten  ist,  so  könnte  man  wohl  die  Auflösung  bis  zur 
Trockniss  abdampfen  und  die  trockene  Masse  glühen,  wobei  me- 
tallisches Gold  allein  zurückbleiben  würde,  wenn  sonst  keine 
feuerbeständige  Substanzen  in  der  Auflösung  zugegen  sind.  In- 
dessen dann  ist  das  Gold  auf  der  ganzen  Oberfläche  des  Ge- 
fafses  ausgebreitet,  lässt  sich  schwer  von  den  Wänden  des  Ge- 
fafses  trennen,  und  kann  daher  schwerer  gesammelt  werden, 
als  wenn  es  durch  eine  reducirende  Substanz  niedergeschlagen 
worden  ist. 

Trennung  des  Goldes  und  des  Goldoxyds  von 
anderen  Metallen  und  Metalloxyden.  —  Diese  Schei- 
dung kann  nach  verschiedenen  Methoden  geschehen.  Ist  das 
Gold  als  Oxyd  oder  Chlorid  in  Auflösungen  enthalten,  so  kann 
man  es  in  denselben  von  sehr  vielen  Metalloxyden  auf  die  Weise 
trennen,  dass  man  es  aus  den  Auflösungen,  nachdem  dieselben 
vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  sauer  gemacht  worden  sind, 
durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  oder 
durch  Oxalsäure  fällt;  die  meisten  Metalloxvde,  deren  Metalle 
eine  gröfsere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzen,  werden 
durch  diese  Reagentien  nicht  gefällt.  In  den  meisten  Fällen  ist 
jedoch  bei  solchen  Trennungen  die  Reduclion  des  Goldes  ver- 
mittelst Oxalsäure  vorzuziehen,  da  in  der  vom  reducirten  Golde 
abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Oxyde  der  anderen  Metalle  schwerer 
bestimmt  werden  können,  wenn  in  derselben  grofse  Mengen  von 
aufgelöstem  Eisen  enthalten  sind,  und  sie  von  diesem  erst  ge- 
trennt werden  müssen. 

Wenn  das  Gold  vermittelst  Oxalsäure  von  anderen  Metallen 
aus  Auflösungen  getrennt  werden  soll,  so  muss  man  nicht  ver- 
gessen, zu  der  Auflösung  eine  hinreichende  Menge  von  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzuzufügen.  Sehr  viele  Metalloxyde  bilden 
nämlich  mit  der  Oxalsäure  im  Wasser  unlösliche  oder  schwer- 
lösliche Verbindungen ,  welche  aber  in  einer  gehörigen ,  nicht  zu 
geringen  Menge  von  Chlorwasserstoffsäure  auflöslich  sind. 

In  der  vom  reducirten  Golde  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt 
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man  nun  die  Substanzen,  welche  mit  dem  Golde  oder  demGold- 
oxyde  verbunden  waren,  nach  Methoden,  die  im  Vorhergehen- 
den beschrieben  worden  sind.  Auf  diese  Weise  kann  man  das 
Gold  vom  Kupfer,  Uran,  Wismuth,  Cadminm,  Nickel,  Kobalt, 
Zink,  Eisen  und  Mangan,  oder  von  den  Oxyden  derselben,  so  wie 
von  Erden  und  Alkalien  trennen.  Diese  Methode  kann  nicht  an- 
gewandt werden,  wenn  Silber  oder  grofse  Mengen  von  Blei  vom 
Golde  getrennt  werden  sollen,  da  deren  Chlorverbindungen  in 
sauren  Auflösungen  theils  unlöslich,  iheils  sehr  schwerlöslich 
sind.  Es  ist  auch  nicht  rathsam,  das  Gold  in  Auflösungen  ver- 
mittelst Oxalsäure  vom  Platin  zu  trennen,  obgleich  letzteres 
durch  Oxalsäure  nicht  wie  das  Gold  regulinisch  gefällt 
wird. 

Man  kann  das  Gold  vollständig  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas  aus  einer  sauren  verdünnten  Auflösung  fällen,  und 
es  dadurch  von  den  Substanzen  trennen,  die  aus  der  sauren 
Auflösung  nicht  durch  SchwefelwasserstofTgas  niedergeschla- 
gen werden.  Man  muss  aber  das  Gas  nicht  durch  die  Auflösung 
strömen  lassen,  wenn  dieselbe  warm  ist;  auch  muss  das  gebil- 
dete schwarze  Schwefelgold  sehr  bald  filtrirt  werden ,  weil  sich 
bei  längcrem  Stehen  der  Schwefel  des  Schwefelgoldes  zu 
Schwefelsäure  oxydirt,  die  in  der  Flüssigkeit  bleibt,  während 
sich  metallisches  Gold  ausscheidet.  Das  Schwefelgold  glüht  man 
nach  dem  Trocknen  in  einem  Porcellan-  oder  Platintiegel,  wo- 
durch der  Schwefel  sich  verflüchtigt  und  das  Gold  zurückbleibt, 
dessen  Gewicht  man  bestimmt.  Auf  diese  Weise  kann  in  Auflö- 
sungen das  Gold  von  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Eisen,  Mangan,  von 
den  Erden  und  den  Alkalien  gelrennt  werden. 

Da  das  Schwefelgold  in  einem  Ueberschusse  von  Schwefel- 
ammonium auflöslich  ist,  so  kann  durch  dieses  Reagens  das  Gold 
in  Auflösungen  nicht  nur  von  den  meisten  der  so  eben  genannten 
Substanzen  gelrennt  werden,  sondern  auch  von  mehreren  Me- 
tallen, welche  in  sauer  gemachten  Auflösungen  durch  Schwe- 
felwasserstofTgas als  Schwefelmetalle  gefällt  werden,  wenn 
diese  in  Schwefelammonium  nicht  auflöslich  sind ,  wie  Kupfer. 
Wismuth,  Cadmium  und  auch  Blei.  Die  Auflösung  wird  zu 
dem  Ende,  nachdem  sie.  wenn  sie  verdünnt  war,  concentrirt 
worden  ist,  durch  Ammoniak  übersättigt,  und  zu  dem  entstan- 
denen Niederschlag  ein  hinlänglich  grofser  Ueberschuss  von 
Schwefelammonium  gesetzt.  Man  lässt  das  Ganze  darauf  bedeckt 
stehen,  bis  das  gebildete  Schwefelgold  vollständig  aufjgelöst 
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worden  ist.  Die  ungelösten  Schwefelmetalle  werden  abliltrirt 
und  mit  Wasser,  zu  dem  etwas  Schwefelammonium  hinzugefügt 
worden  ist,  ausgesüfst.  Aus  der  Auflösung  wird  darauf  das 
Schwefelgold  durch  Uebersältigung  vermittelst  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure gefällt;  es  wird  getrocknet  und  geglüht.  Das 
zurückbleibende  metallische  Gold  wird  seinem  Gewichte  nach 
bestimmt.  —  Die  Metalle  der  im  Schwefelammonium  ungelösten 
Schwefelmetalle  trennt  man  nach  Methoden,  die  im  Vorherge- 
henden angegeben  sind.  —  Diese  ganze  Methode  wird  aber  nur 
io  seltenen  Fällen  angewandt. 

Da  das  Gold  von  einfachen  Säuren  nicht  aufgelöst  wird,  so 
kann  man  sich  der  verdünnten  reinen  Salpetersäure,  und  in 
manchen  Fällen  der  Chlorwasserstoffsäure  bedienen,  um  in  Le- 
girungen  das  Gold  von  anderen  Metallen  zu  trennen,  da  die  mei- 
sten derselben  in  Salpetersäure,  und  einige  auch  in  Chlorwasser- 
stoffsäure  auflöslich  sind.  Man  darf  zur  Auflösung  keine  zu  starke 
Salpetersäure  kochend  anwenden,  weil  sonst  durch  die  entste- 
hende salpetrichte  Säure  eine  höchst  geringe  Spur  von  Gold 
aufgelöst  werden  könnte. 

Es  ist  indessen  hierbei  zu  berücksichtigen,  dass  es  mehrere 
Metalle  giebt,  wie  Silber  und  Blei,  die  für  sich  allein ,  oder  auch 
mit  anderen  Metallen  verbunden,  mit  Leichtigkeit  von  der  Sal- 
petersäure aufgelöst,  in  ihren  Legirungen  mit  Gold  aber  schwer 
von  dieser  Säure  angegriffen  werden,  wenn  eine  beträchtliche 
Menge  Gold  mit  ihnen  verbunden  ist,  und  sie  nicht  zu  dünnen 
Blechen  ausgewalzt  worden  sind.  Es  ist  daher  besser,  eine  gold- 
haltige Legirung,  wenn  sie  quantitativ  analysirt  werden  soll, 
und  wenn  sie  nicht  viel  Silber  oder  Blei  enthält,  in  Königswas- 
ser aufzulösen,  aus  dieser  Lösung  die  Salpetersäure  entweder 
durch  Chlorwasserstoffsäure  oder  durch  Abdampfen  zu  vertrei- 
ben, und  dann  das  Gold  zu  fällen,  was,  wie  schon  oben  ange- 
rührt wurde,  in  diesem  Falle  am  besten  durch  Oxalsäure  ge- 
schieht. 

Besser  als  durch  Salpetersäure  kann  man  das  Gold  von  den 
meisten  Metallen  in  Legirungen  durch  Behandlung  mit  concen- 
trirler  Schwefelsäure,  oder  durch  Schmelzen  mit  zweifach -schwe- 
felsaurem Kali  auf  die  Weise  trennen,  wie  es  bei  der  Schei- 
dung des  Platins  vom  Silber  gezeigt  worden  ist  (S.  248). 

Trennung  des  Goldes  vom  Platin.  —  Gold  und  Pla- 
tin können  nur  auf  die  Weise  getrennt  werden,  dass  man  ihre 
Auflösung  in  Königswasser  Concentrin,  dann  mit  Alkohol  versetzt, 
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und  darauf  eine  concentrirte  Auflösung  von  Chlorammonium  oder 
besser  von  Chlorkalium  hinzufügt.  Es  wird  dadurch  das  Dop- 
pelsalz von  Chlorammonium  oder  Chlorkalium  mit  Platinchlorid 
gefällt,  während  die  entsprochenden  Doppelverbindungen  des 
Goldchlorids  im  Alkohol  aufgelöst  bleiben,  ohne  reducirt  zu 
werden.  Der  Niederschlag  des  Platinsalzes  wird  mit  Alkohol 
ausgesüfst,  zu  welchem  eine  geringe  Menge  einer  concenlrir- 
ten  Auflösung  von  Chlorammonium  oder  Chlorkalium  hinzu- 
gesetzt worden  ist.  Man  bestimmt  in  demselben  die  Menge 
des  Platins  auf  die  Art,  wie  es  oben,  S.  247,  gezeigt  worden  ist. 
Aus  der  abfiltrirlen  Flüssigkeit  wird,  nachdem  der  gröfste  Theil 
des  Alkohols  aus  derselben  durch  gelindes  Erwärmen  vertrie- 
ben worden  ist,  das  Gold  vermittelst  einer  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul,  oder  durch  Oxalsäure  gefällt.  —  Auf 
dieselbe  Weise  könnte  auch  Iridium  vom  Golde  getrennt 
werden. 

Eine  zweite  Methode  der  Trennung  des  Goldes  vom  Platin 
ist  die,  dass  man  die  Lcgirung  in  Königswasser  löst,  und  die  Lö- 
sung mit  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von  Eisenchlorür  ver- 
setzt, wodurch  das  Gold  metallisch  ausgeschieden  wird,  während 
das  aufgelöste  Platin  dadurch  nicht  verändert  wird.  Man  lässt 
das  Ganze  zwölf  Stunden  stehen,  filtrirt  darauf  das  Gold,  und 
wäscht  es  aus.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  concentrirt  man  durch 
Abdampfen  bei  sehr  gelinder  Hitze,  damit  kein  Eisenoxyd  als 
basisches  Salz  sich  abscheide,  versetzt  sie  dann  mit  einer  con- 
centrirten  Auflösung  von  Chlorkalium  und  einer  gehörigen  Menge 
von  Alkohol,  tiltrirt  das  gefällte  Platinsalz,  und  süfst  es  mit  Al- 
kohol, der  mit  einer  Auflösung  von  Chlorkalium  versetzt  ist, 
gut  von  allem  Eisenchlorid  und  Eisenchlorür  aus.  Dies  ist  durch- 
aus nothwendig.  denn  wenn  das  Platinsalz  noch  etwas  Eisensalz 
enthält,  und  es  wird  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas 
reducirt,  so  enthält  das  reducirte  Platin  Eisen,  von  welchem  es 
nicht  durch  Behandlung  mit  Säuren,  sondern  nur  durch  Schmel- 
zen mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  getrennt  werden  kann 
(S.  249). 

Durch  diese  Methode  der  Scheidung  erhält  man  übrigens 
ein  sehr  genaues  Resultat. 

Diese  beiden  Methoden  der  Trennung  des  Goldes  und 
Platins  sind  unstreitig  der  vorzuziehen,  nach  welcher  man 
diese  Legirung  mit  dem  Dreifachen  ihres  Gewichts  an  Silber 
zusammenschmelzt ,  und  die  ausgewalzte  Legirung  mit  Salpeter- 
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säure  behandelt.  Mit  Silber  und  Gold  gemeinschaftlich  verbun- 
den, löst  sich  mit  dem  Silber  das  Platin  auf,  wenn  seine  Menge 
nur  gering  ist,  wie  weiter  unten  wird  gezeigt  werden.  Enthält 
aber  das  Platin  zugleich  kleine  Mengen  von  Iridium  und  Rho- 
dium, so  bleiben  auch  diese  ungelöst. 

Trennung  des  Goldes  vom  Silber.  —  Die  Trennung 
dieser  beiden  Metalle,  welche  für  technische  Zwecke  sehr  wich- 
tig ist,  kann  auf  verschiedene  Weise  bewerkstelligt  werden.  Sie 
geschieht  gewöhnlich  so,  dass  man  die  Legirung  beider  Metalle, 
nachdem  man  das  Verhältniss  der  Bestandtheile  durch  das  Pro- 
biren auf  dem  Probirsteine  ungefähr  ermittelt  hat,  mit  einer  genau 
gewogenen  Menge  von  reinem  Silber  zusammenschmelzt.  Die 
Menge  des  in  der  Legirung  enthaltenen  Silbers  mit  dem,  das 
hinzugesetzt  worden  ist,  muss  in  der  zusammengeschmolzenen 
Masse  ungefähr  2%  bis  3  mal  so  viel  betragen,  wie  die  des  Gol- 
des. Das  Zusammenschmelzen  geschieht  auf  der  Kapelle  in  ei- 
nem Probirofen,  nachdem  man  noch  3  bis  4  mal  so  viel  reines 
Blei,  als  die  Masse  wiegt,  hinzugefügt  hat,  weil  die  Hitze  des 
Probirofens  nicht  hinreichend  grofs  ist,  um  das  Silber  mit  dem 
Golde  vollkommen  zusammenzuschmelzen.  Man  treibt  darauf  das 
Blei  ab,  wendet  dabei  aber  eine  möglichst  geringe  Temperatur  an, 
damit  so  wenig  Gold  wie  möglich  mit  dem  gebildeten  Bleioxyd  von 
der  Masse  der  Kapelle  eingesogen  werde.  Die  Legirung  v  on  Gold 
und  Silber  wird  darauf  zu  einem  dünnen  Bleche  ausgeplattet, 
dann  zu  einer  Rolle  gedreht,  geglüht,  und  nachdem  sie  ge- 
wogen worden  ist,  in  einem  Kolben  mit  reiner  Salpetersäure 
vom  speeif.  Gewicht  1,20  behandelt  und  mäfsig  erwärmt.  Es 
wird  hierdurch  nur  das  Silber  aufgelöst,  während  das  Gold  un- 
gelöst bleibt.  Wenn  die  Säure  nichts  mehr  auflöst,  giefst  man 
sie  ab,  giefst  eine  stärkere  reine  Salpetersäure  vom  speeif.  Ge- 
wicht 1,30  auf  den  Rückstand,  kocht  denselben  damit,  giefst  die 
Säure  herunter,  spült  den  Rückstand  mit  destillirtem  Wasser 
wiederholt  ab,  bis  in  dem  Abspülwasser  kein  Niederschlag  von 
Chlorsilber  mehr  entsteht,  wenn  etwas  Chlorwasserstoffsäure 
hinzugefügt  wird.  Das  rückständige  Gold,  das  nach  der  Opera- 
tion die  Form  der  Rolle,  welche  die  Legirung  vor  der  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  hatte,  behalten  hat,  wird  vorsichtig  ge- 
glüht, um  ihm  mehr  Festigkeit  zu  geben,  und  dann  gewogen. 
Der  Silbergehalt  findet  sich  durch  den  Verlust. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  es  nothwendig,  dass  die  Menge  der 
zu  untersuchenden  Legirung  nur  gering  sei.  Man  muss  zur  Ana- 
Ii.  18 


Digitized  by  Google 


274  Gold. 

lyse  nicht  mehr  als  ungefähr  ein  halbes  Gramm  anwenden, 
weil  bei  gröfseren  Mengen  das  Resultat  weniger  genau  wird. 

Diese  Methode,  die  man  Scheidung  durch  die  Quart  nennt, 
wird  nur  angewandt,  wenn  in  einer  zu  untersuchenden  Legirung 
die  Menge  des  Goldes  gegen  die  des  Silbers  beträchtlich  ist, 
weil  nur  in  diesem  Falle  das  Silber  vom  Golde  durch  blofse 
Salpetersäure  nicht  getrennt  werden  kann.  Ist  hingegen  in  einer 
zu  untersuchenden  Legirung  der  Goldgehalt  nur  gering,  beträgt 
er  noch  weniger  als  der  dritte  oder  vierte  Theil  des  Silbers,  so 
kann,  ohne  Zusatz  von  Silber,  die  Legirung,  nachdem  sie  zu  ei- 
nem Bleche  ausgeplättet  worden  ist,  auf  die  beschriebene  Art 
mit  reiner  Salpetersäure  behandelt  werden. 

Die  Scheidung  durch  die  Quart  gicbt  indessen  nicht  voll- 
kommen genaue  Resultate.  Der  Zusatz  von  Silber  ist  immer  so 
gering,  dass  nach  Behandlung  mit  Salpetersäure  das  Gold  die 
Rollenform  behalten  muss.  Nun  kann  man  indessen  wohl  anneh- 
men, dass,  so  lange  dies  der  Fall  ist,  das  Gold  noch  einen  klei- 
nen, wenn  auch  oft  höchst  unbedeutenden  Rückhalt  von  Silber 
behält.  Das  Gold  ist  nur  dann  rein,  wenn  man  dasselbe  mit  so 
viel  Silber  legirt  hatte,  dass  es  nach  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure als  Pulver  zurückbleibt.  Dazu  gehören  ungefähr  7  bis 
8  Theile  Silber  gegen  einen  des  Goldes.  Ein  solches  Verfahren 
würde  aber  bei  technischen  Untersuchungen  nicht  praktisch  sein. 

Bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  verfährt  man  bes- 
ser auf  eine  andere  Art,  um  in  einer  Legirung  die  Menge  des 
Goldes  und  des  Silbers  zu  bestimmen.  Ist  in  einer  solchen  Legi- 
rung die  Menge  des  Silbers  sehr  gering,  beträgt  sie  nicht  mehr 
als  ungefähr  15  Procent,  so  ist  es  am  besten,  die  Legi- 
rung zu  einem  Bleche  auszuplätten,  und,  nachdem  dasselbe 
gewogen  worden  ist,  mit  Königswasser  zu  übergiefsen  und 
das  Ganze  längere  Zeit  zu  erwärmen.  Es  wird  dadurch  das 
Gold  vollständig  aufgelöst,  das  Silber  in  Chlorsilber  verwan- 
delt, von  welchem  sich  ein  Theil  in  der  starken  Säure  zwar  auf- 
löst, aber  bei  gehöriger  Verdünnung  mit  Wasser  sich  vollständig 
ausscheidet.  Das  unauflösliche  Chlorsilber  behält  die  Form  der 
zur  Untersuchung  angewandten  Legirung.  Man  zertheilt  es  sorg- 
fältig mit  einem  Glasstabe,  verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  vielem 
Wasser,  erwärmt  dieselbe,  und,  nachdem  sich  das  Chlorsilber 
vollständig  gesenkt  hat,  wird  dasselbe  Gltrirt  und  sein  Gewicht 
bestimmt.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  entweder 
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das  aufgelöste  Gold  durch  ein  Eisenöxydulsalz,  oder  man  dampft 
sie  so  weit  ab,  bis  die  darin  enthaltene  Salpetersäure  verjagt 
worden  ist,  fällt  sie  darauf  durch  Oxalsäure,  und  bestimmt  dann 
noch  in  der  vom  reducirten  Golde  abGltrirten  Flüssigkeit  die  in 
derselben  aufgelösten  Oxyde,  deren  Metalle  mit  dem  Golde  und 
Silber  in  der  Legirung  verbunden  sein  konnten.  Es  sind  dies 
gewöhnlich  nur,  wenn  man  natürliche  Legirungen  analysirt,  kleine 
Quantitäten  von  Kupfer  und  Eisen. 

Diese  Methode  kann  indessen  nicht  mit  Vortheil  angewandt 
werden,  wenn  in  einer  zu  untersuchenden  Legirung  die  Menge 
des  Silbers  bedeutender  ist,  das  heifst,  wenn  sie  mehr  als  unge- 
fähr 15  Procent  beträgt.  Behandelt  man  eine  solche  Legirung 
selbst  in  Blechen,  die  sehr  fein  ausgeplattet  worden  sind,  mit 
Königswasser,  so  umhüllt  das  entstehende  Chlorsilber  den  noch 
niebt  angegriffenen  Theil  der  Legirung  so  fest ,  dass  er  ganz  ge- 
gen die  Einwirkung  der  Säure  geschützt  wird.  In  diesen  Fällen 
muss  man  sich  statt  des  Königswassers  der  reinen  Salpetersäure 
bedienen,  aber  die  Anwendung  derselben  kann  nur  bei  der  Ana- 
lyse von  Legirungen  stattfinden,  deren  Silbergehalt  sehr  grofs, 
deren  Goldgehalt  hingegen  nur  gering  ist,  das  heifst,  in  welchen 
ersterer  ungefähr  70  bis  80  Procent  beträgt.  Man  plattet 
in  diesen  Fällen  die  Legirung  aus,  ohne  das  Blech  zu  einer  Rolle 
zu  biegen ,  übergiefst  dasselbe ,  nach  der  Wägung,  mit  Salpeter- 
säure, und  sucht  nach  Einwirkung  derselben,  welche  durch  Hitze 
unterstützt  werden  muss,  das  rückständige  Gold  durch  einen 
Glasstab  zu  zertheilen,  und  als  Pulver  zu  erhalten,  damit  man 
sicher  sein  kann ,  dass  alles  Silber  vollständig  durch  die  Salpe- 
tersäure aufgelöst  wird,  während  man  bei  den  oben  beschriebe- 
nen Versuchen ,  die  nur  zu  technischen  Zwecken  angestellt  wer- 
den, das  Gold  in  einer  zusammenhängenden  Rolle  zu  erhalten 
sucht,  damit  es  schneller  gewogen  werden  kann.  Man  wieder- 
holt die  Kochung  mit  Salpetersäure,  filtrirt  darauf  das  zertheilte, 
durch  die  Säure  unaufgelöst  gebliebene  Gold,  süfst  es  gut  aus, 
glüht  es  nach  dem  Trocknen,  und  bestimmt  sein  Gewicht.  Es 
ist  sehr  anzurathen ,  das  erhaltene  Gold  in  Königswasser  aufzu- 
lösen, um  bei  der  Auflösung  zu  sehen,  ob  es  ganz  frei  von  jeder 
Spur  von  Silber  ist,  und  ob  man  nicht  nach  der  Verdünnung  der 
Auflösung  mit  Wasser  Chlorsilber  erhält.  Es  ist  dies  namentlich 
der  Fall,  wenn,  wie  schon  oben  angeführt,  das  Gold  nicht  als 
Pulver  erhalten  worden  war. 

18* 


Digitized  by  Google 


276 


Gold. 


Zu  der  vom  Golde  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzt  man  Chlor- 
wasserstoffsäure,  um  das  aufgelöste  Silber  als  Chlorsilber  zu 
fällen,  und  kann  dann  in  der  vom  Chlorsilber  abfiltrirten  Flüssig- 
keit noch  die  aufgelösten  Metalloxyde  bestimmen,  deren  Metalle 
in  der  Lcgirung  enthalten  waren.  —  Hat  man  sich  indessen  bei 
der  Auflösung  des  Goldes  in  Königswasser  überzeugt,  dass  das- 
selbe noch  Silber  enthält,  so  kann  diese  Auflösung  mit  der  vom 
Golde  abfiltrirten  Flüssigkeit  vermischt  werden,  wodurch  das 
Silber  als  Chlorsilber  gefällt  wird.  Man  filtrirt  dasselbe,  reducirt 
aus  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Gold,  und  verfährt  dann 
überhaupt  so,  als  wenn  die  Lcgirung  mit  Königswasser  auf  die 
vorher  beschriebene  Weise  behandelt  worden  wäre. 

Enthält  indessen  eine  Legirung  mehr  als  15  Procent,  aber 
weniger  als  80  bis  90  Procent  Silber,  so  kann  bei  wissenschaft- 
lichen Untersuchungen  weder  die  eine,  noch  die  andere  dieser 
Methoden  angewandt  werden,  die  nur  für  technische  Zwecke  ge- 
nügende Resultate  geben.  Bei  der  Methode  durch  die  Quart 
kann  ein  Ungeübter  zu  Resultaten  kommen,  die  selbst  für  einen 
technischen  Zweck  bisweilen  zu  ungenau  sind. 

Wollte  man  eine  Gold  Verbindung,  welche  ungefähr  zwischen 
15  bis  90  Procent  Silber  enthält,  durch  die  Methode  untersuchen, 
dass  man  sie  mit  einer  genau  gewogenen  Menge  reinen  Silbers  zu- 
sammenschmelzt, und  die  geschmolzene  Masse  mit  reiner  Salpe- 
tersäure behandelt,  so  kann  man  nicht  füglich  die  Legirung  mit 
dem  Silber  in  einem  kleinen  Tiegel  in  einem  Ofen  schmelzen; 
denn  hierbei  setzen  sich  oft  sehr  kleine  Kügelchen  der  geschmol- 
zenen Masse  an  die  Wände  des  Tiegels  an,  welche  schwer  voll- 
ständig gesammelt  werden  können.  Man  kann  ferner  nicht  die 
zusammengeschmolzene  Legirung  durch  Befeilen  von  allen  Spu- 
ren der  Tiegelmasse  reinigen,  da  es  durchaus  nothwendig  ist, 
die  ganze  Masse  der  zusammengeschmolzenen  Metalle  zur  Ana- 
lyse anzuwenden,  weil  diese  nicht  an  allen  Theilen  gleichförmig, 
sondern  an  den  verschiedenen  Theilen  verschieden  zusammen- 
gesetzt ist.  Das  Zusammenschmelzen  kann  auch  nicht  gut  ohne 
Bleizusatz  auf  einer  kleinen  Kapelle  in  der  Muffel  eines  Pro- 
birofens  geschehen,  weil  dazu  die  Hitze  desselben  nicht  hin- 
reicht. 

Es  ist  daher  besser,  ein  leichter  schmelzbares  Metall  als 
Silber  anzuwenden,  um  die  Legirung  darin  aufzulösen,  damit  sie 
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nachher  durch  blofse  Salpetersäure  behandelt  werden  kann. 
Am  besten  passt  dazu  reines  Blei,  das  man  sich  durch  Glühen 
des  käuflichen  Bleizuckers  mit  etwas  Kohle  verschaffen  kann. 
Wenn  man,  nach  den  Versuchen  meines  Bruders,  ungefähr  drei 
Theile  davon  mit  einem  Theile  der  Legirung  aus  Gold  und  Sil- 
ber in  einem  kleinen  Porcellantiegel  über  der  Spirituslampe  zu- 
sammenschmelzt, so  erhält  man  eine  Legirung,  welche  sich,  ohne 
dass  sie  zu  Blech  ausgeplattet  zu  werden  braucht,  durch  reine 
Salpetersäure  vollständig  zerlegen  lässt.  Man  behandelt  sie  mit 
dieser  Säure,  bis  reines  Gold  zurückbleibt,  das  der  Sicherheit 
wegen  noch  in  Königswasser  aufgelöst  werden  muss,  um  bei  der 
Auflösung  zu  erkennen,  ob  es  frei  von  Silber  ist.  Aus  der  vom 
Golde  abßltrirlen  Flüssigkeit  wird  das  aufgelöste  Silberoxyd  als 
Chlorsilber  gefällt.  Geschieht  diese  Fällung  durch  verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure ,  so  kann .  wenn  die  Auflösung  nicht  sehr 
verdünnt  worden  ist,  mit  dem  Chlorsilber  Chlorblei  gefällt  wer- 
den, von  welchem  dasselbe  zwar  durch  längeres  Auswaschen 
vollständig,  aber  schwer  getrennt  werden  kann.  Es  ist  daher 
zweckmäfsiger,  aus  der  Flüssigkeit  das  Silberoxyd  durch  eine 
Auflösung  von  Chlorblei  zu  fällen. 

Hat  sich  bei  der  Auflösung  des  Goldes  eine  kleine  Menge 
von  Chtorsilber  gebildet,  so  filtrirt  man  dies  nach  gehöriger  Ver- 
dünnung der  Flüssigkeil  mit  Wasser  ab.  Durch  dasselbe  Filtrum 
kann  nachher  das  Chlorsilber  filtrirt  werden ,  das  aus  der  vom 
Golde  abfiltrirten  Flüssigkeit  vermittelst  einer  Auflösung  von 
Chlorblei  gefällt  wurde.  Da  die  Auflösung  des  Goldes  in  Kö- 
nigswasser eine  sehr  kleine  Menge  von  aufgelöstem  Chlorblei 
enthalten  kann,  so  ist  es  in  diesem  Falle  zweckmäfsiger,  das 
Gold,  nach  Verjagung  der  Salpetersäure,  nicht  durch  Oxalsäure 
zu  fällen,  sondern  durch  eine  Eisenoxydulauflösung;  und  da  man 
nicht  die  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  dazu  an- 
wenden darf,  weil  sonst  das  reducirte  Gold  mit  schwefel- 
saurem Bleioxyd  verunreinigt  werden  könnte,  so  wählt  man 
am  besten  zur  Reduction  des  Goldes  eine  Auflösung  von  Eisen- 
chlorür. 

Bei  Anwendung  dieser  Methode  ist  es  schwer,  die  kleinen 
Mengen  von  Kupfer  und  Eisen  oder  anderen  Metallen  zu  bestim- 
men, welche  in  einer  in  der  Natur  vorkommenden  Legirung  von 
Gold  und  Silber  enthalten  sein  können.  Um  die  Menge  der- 
selben genau  zu  finden,  ist  es  zweckmässig ,  einen  anderen 
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Theil  der  Legirung  nach  einer  anderen  Methode  zu  analysiren, 
durch  welche  man  zwar  die  Menge  des  Silbers  nicht  mit  der 
gröfsten  Genauigkeit,  wohl  aber  die  der  übrigen  Bestand- 
teile hinlänglich  genau  bestimmen  kann.  Man  plattet  die  Legi- 
rung zu  einem  sehr  dünnen  Bleche  aus ,  und  behandelt  eine  ge- 
wogene Menge  davon  mit  Königswasser.  Wenn  sich  eine  Kruste 
von  Chlorsilber  auf  dem  noch  nicht  angegriffenen  Theile  der 
Legirung  gebildet,  und  die  Wirkung  der  Säure  selbst  bei  starkem 
Erwärmen  gänzlich  aufgehört  hat,  giefst  man  die  Flüssigkeit 
herunter,  spült  das  rückständige  Blech  mit  Wasser  ab,  und  löst 
durch  Ammoniak  die  darauf  haftende  Kruste  des  Chlorsilbers 
auf.  Die  ammoniakalische  Auflösung  giefst  man  zu  der  früheren 
Auflösung  in  Königswasser,  wodurch  inersterer,  wenn  sie  dadurch 
sauer  wird,  das  Chlorsilber  sich  niederschlägt;  das  rückstän- 
dige Blech  hingegen  behandelt  man  von  Neuem  mit  Königswas- 
ser und  darauf  mit  Ammoniak,  und  wiederholt  diese  Behandlung 
so  oft,  bis  Alles  von  der  Legirung  aufgelöst  worden  ist.  Nach- 
dem alle  Flüssigkeiten  vereinigt  und  mit  Wasser  verdünnt  wor- 
den sind,  wird  das  gebildete  Chlorsilber  filtrirt,  nachdem  man 
sich  vorher  überzeugt  hat,  dass  die  Auflösung  sauer  ist.  Aus 
der  vom  Chlorsilber  abfillrirten  Flüssigkeit  reducirt  man  darauf 
das  Gold  vermittelst  Oxalsäure,  und  bestimmt  in  der  vom 
Golde  getrennten  Auflösung  die  kleinen  Mengen  der  anderen  Me- 
talloxyde 

Diese  Methode  ist  sehr  umständlich,  weshalb  man  sie  nur  an- 
wendet, wenn  in  einer  Legirung  aufser  Gold  und  Silber  noch 
andere  Metalle  enthalten  sind.  Wegen  der  durch  Vermischung 
der  Flüssigkeiten  sich  bildenden  Mengen  von  Chlorammonium 
und  salpetersaurem  Ammoniak  wird  das  Chlorsilber  nicht  ganz 
vollständig  davon  abgeschieden,  und  es  bleibt  daher  immer  anzu- 
rathen,  einen  anderen  Theil  der  Legirung  nach  der  vorher  be- 
schriebenen Methode  vermittelst  Zusammenschmelzen  mit  Blei, 
und  Behandlung  der  zusammengeschmolzenen  Masse  mit  Salpe- 
tersäure zu  analysiren. 

Eine  andere  Methode  der  Trennung  des  Goldes  und  Silbers, 
welche  den  Vortheil  hat,  dass  sie  jedenfalls  eine  Scheidung  bewirkt, 
in  welchem  Verhältniss  auch  beide  Metalle  legirt  sein  mögen,  ist  die 
vermittelst  Schwefelsäure.  Die  zu  einem  dünnen  Bleche  ausgewalzte 
Legirung  wird  mit  einem  Ueberschusse  von  concentrirter  reiner 
Schwefelsäure,  am  besten  in  einer  geräumigen  Platinschale  so 
lange  erhitzt,  bis  keine  Gasentwicklung  mehr  stattfindet,  und  die 
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Säure  in  dicken  Dämpfen  sich  zu  verflüchtigen  anfängt.  Wenn 
man  nach  dem  Erkalten  die  saure  Lösung  mit  Wasser  verdünnt, 
so  scheidet  sich  der  gröfste  Theil  des  aufgelösten  schwefelsau- 
ren Silberoxyds  aus,  das  durch  mehr  hinzugefügtes  heifses  Wasser 
aufgelöst  werden  muss.  Nachdem  man  die  Flüssigkeit  abgegossen 
hat,  behandelt  man  das  ungelöste  Gold  noch  einmal  mit  Schwe- 
felsäure, um  den  etwa  noch  vorhandenen  Rückhalt  von  Silber  auf- 
zulösen, und  süfst  das  Gold  so  lange  mit  heifsem  Wasser  aus,  bis 
das  Wasch  wasser  durch  hinzugefügte  Chlorwasserstoffsäure  nicht 
mehr  getrübt  wird.  Man  fällt  darauf  alles  Silberoxyd  aus  der 
Auflösung  vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  als  Chlorsilber,  und 
bestimmt  nach  dem  Erhitzen  das  ausgewaschene  Gold.  Wenn 
man  dasselbe  in  Königswasser  auflöst,  so  scheidet  sich  bisweilen 
nach  der  Verdiinnung  der  Auflösung  mit  Wasser  noch  eine  Spur 
von  Chlorsilber  aus,  dessen  Menge  man  bestimmt. 

Durch  Schmelzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  in  einem 
geräumigen  Platintiegel  kann  die  quantitative  Trennung  des  Gol- 
des vom  Silber  noch  sicherer  bewerkstelligt  werden ,  als  durch 
Schwefelsäure*  Es  ist  indessen  auch  hierbei  rathsam,  besonders 
bei  einem  sehr  bedeutenden  Silbergehalte,  das*  Schmelzen  zu 
wiederholen,  um  alles  Silber  sicher  aus  dem  ungelösten  Golde 
zu  entfernen. 

Trennung  des  Goldes  vom  Silber  und  Platin.— 
Die  sicherste  Trennung  dieser  drei  Metalle  ist  die,  dass  man  die 
Legirung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  geräumigen 
Platinschale  auf  die  Weise  behandelt,  wie  es  bei  der  Trennung 
des  Silbers  vom  Platin  (S.  248)  und  vom  Golde  (S.  278)  ge- 
zeigt worden  ist.  Das  aufgelöste  Silber  wird  als  Chlorsilber  be- 
stimmt. Das  unaufgelöslc  Platin  und  Gold  löst  man  in  Königs- 
wasser, wobei  nach  Verdünnung  mit  Wasser  eine  Spur  von 
Chlorsilber  sich  absondern  kann.  In  der  Auflösung  trennt  man 
Platin  vom  Golde  nach  einer  der  beiden  Methoden,  die  oben 
(S.  272)  beschrieben  worden  sind. 

In  Verbindung  mit  Gold  und  Silber  zeigt  merkwürdiger 
Weise  das  Platin  in  mancher  Hinsicht  ein  ganz  anderes  Verhal- 
ten, als  in  Verbindung  mit  Silber  allein.  Behandelt  man  eine 
Legirung  der  drei  Metalle  mit  reiner  starker  Salpetersäure,  und 
ist  die  Menge  des  Goldes  und  des  Platins  nicht  sehr  bedeutend 
gegen  die  des  Silbers,  so  löst  sich  mit  dem  Silber  alles  Platin  in 
derSäure  auf,  während  das  Gold  allein  ungelöst  zurückbleibt.  Es 
ist  durch  Versuche  noch  nicht  ausgemittelt,  wie  grofs  die  Quantität 
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des  Platins  in  der  Legirung  sein  darf,  um  noch  in  der  Salpeter- 
säure aufgelöst  werden  zu  können;  sie  scheint  indessen  nicht 
mehr  als  10 Procent  betragen  zu  dürfen.  Die  Auflösung  hat  übri- 
gens die  den  Platinoxydauflösungen  eigentümliche  gelbbraune 
Farbe.  Sie  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  derjeni- 
gen Auflösung  des  Platins  in  Salpetersäure,  die  entsteht,  wenn 
eine  Legirung  von  Silber  mit  dieser  Säure  behandelt  worden  ist 
(S.248). 

Die  Methode  der  Analyse  einer  Legirung  der  drei  Metalle, 
welche  am  schnellsten  zum  Ziele  führt,  ist  daher  folgende.  Man 
behandelt  einen  Theil  der  Legirung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, und  bestimmt  die  gemeinschaftliche  Menge  des  ungelösten 
Goldes  und  Platins  und  die  des  Silbers  aus  dem  Verluste.  Einen 
anderen  Theil  kocht  man  mit  starker  reiner  Salpetersäure,  wodurch 
Gold  allein  ungelöst  zurückbleibt  ,  dessen  Menge  man  bestimmt, 
und  die  gemeinschaftliche  Menge  des  Platins  und  Silbers  aus  dem 
Verluste  berechnet. 

Auf  diese  Weise  können  aber  nur  Legirungen  untersucht 
werden,  die  viel  Silber,  aber  sehr  wenig  Gold  und  Platin  ent- 
halten. 

Wenn  man  aus  der  salpetersauren  Auflösung  des  Platins  und 
Silbers  letzteres  durch  Chlorwasscrstoffsäure  als  Chlorsilber 
fällt,  so  erhält  man  es  nach  dem  Auswaschen  platinhaltig  und 
von  gelblicher  Farbe.  Wollte  man  daher  die  Menge  des  Silbers 
auf  diese  Weise  bestimmen,  so  würde  man  einen  nicht  unbedeu- 
tenden Ucberschuss  erhalten.  Man  kann  indessen  das  Chlorsilber 
rein  und  von  ganz  weifser  Farbe  erhalten ,  wenn  man  nach  der 
Fällung  die  über  dem  Chlorsilber  stehende  platinhaltige  Flüssigkeit 
abgiefst,  und  dasselbe  mit  concentrirlerChlorwasserstoffsäure  über- 
giefst  und  einige  Zeit  digeriren  lässt.  Die  Säure  nimmt  Platin 
auf  und  färbt  sich  gelb.  Man  giefst  sie  vom  Chlorsilber  ab,  und 
wiederholt  die  Behandlung  desselben  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
bis  diese  nicht  mehr  gefärbt  wird,  und  das  Chlorsilber  ganz 
weifs  geworden  ist.  Nach  hinlänglicher  Verdünnung  der  Chlor- 
wasserstoffsäure mit  Wasser  sammelt  man  alles  Chlorsilber,  und 
erhält  nun  erst  dasselbe  so  rein,  dass  man  das  Gewicht  des 
Silbers  aus  demselben  bestimmen  kann. 

Trennung  des  Goldes  vom  Kupfer.  —  Die  Be- 
stimmung des  Goldes  in  einer  Legirung  von  Gold  und  Kupfer 
geschieht  bei  Untersuchungen,  die  mehr  einen  technischen  als 
einen  wissenschaftlichen  Zweck  haben,  auf  die  Weise,  dass  man 
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die  gewogene  Legirung  auf  der  Kapelle  in  einem  Probirofen  mit 
dem  Drei-  bis  Vierfachen  des  Gewichts  von  reinem  Blei  zusam- 
menschmelzt und  darauf  abtreibt,  Das  zurückbleibende  Gold 
wird  gewogen,  und  der  Kupfergehalt  der  Legirung  aus  dem  Ver- 
luste berechnet. 

Enthält  eine  zu  untersuchende  Legirung  aulser  Gold  und 
Kupfer  noch  Silber,  Legirungen,  die  häufiger  ein  Gegenstand  der 
Untersuchung  für  technische  Zwecke  sind,  als  die,  welche  blofs 
aus  Gold  und  Kupfer  bestehen,  so  setzt  man  zu  einer  gewoge- 
nen Menge  der  Legirung,  deren  Goldgehalt  man  durch  Probiren 
auf  dem  Probirstein  annäherungsweise  ermittelt  hat,  so  viel 
einer  genau  gewogenen  Menge  von  reinem  Silber  hinzu,  dass 
die  Menge  desselben  mit  dem  in  der  Legirung  enthaltenen  Silber 
ungefähr  3  bis  4  mal  so  viel ,  als  die  des  Goldes,  beträgt.  Man 
schmelzt  dies  mit  3  bis  4  mal  so  viel,  als  das  Ganze  beträgt, 
von  reinem  Blei  auf  der  Kapelle  in  einem  Probirofen  zusam- 
men, und  treibt  es  darauf  ab.  Nachdem  das  Kupfer  und  Blei 
vollständig  oxydirt,  und  die  Oxyde  von  der  Kapelle  eingesogen 
worden  sind,  wird  die  rückständige  Legirung  von  Gold  und 
Silber  gewogen,  wodurch  sich  durch  den  Verlust  die  Menge  des 
Kupfers  ergiebt.  Das  Gold  wird  vom  Silber  auf  die  oben  (S.273) 
beschriebene  Methode  durch  Salpetersäure  getrennt,  gewogen, 
und  der  Silbergehalt  der  untersuchten  Verbindung,  nach  Abzug 
des  hinzugesetzten  Silbers,  aus  dem  Verlust  berechnet. 

Da  diese  Methoden  keine  sehr  genaue  Resultate  geben,  son- 
dern nur  für  technische  Zwecke  hinreichend  sind,  so  müssen  sie 
weniger  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  angewandt  wer- 
den. Wie  bei  diesen  die  Trennung  des  Goldes  vom  Kupfer,  und 
vom  Kupfer  und  Silber  geschehen  muss,  ergiebt  sich  aus  dem 
Vorhergehenden  (S.  274  und  278). 


XXXVII.  Zinn. 

Bestimmung  des  Zinns  und  der  Oxyde  dessel- 
ben —  In  seiner  Verbindung  mit  regulinischem  Metalle  wird 
gewöhnlich  das  Zinn  auf  die  Weise  quantitativ  bestimmt,  dass 
man  es  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Zinnoxyd  verwandelt, 
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welches  man  von  einer  Modification  erhält,  in  welcher  es  in  Sal- 
petersäure unlöslich  ist.  Es  ist  daher  nothwendig.  die  Salpeter- 
säure ganz  rein  von  Chlorwasserstoffsäure  anzuwenden,  weil 
sonst  etwas  Zinnoxvd  aufgelöst  werden  könnte. 

Will  man  das  Zinn  auf  diese  Weise  bestimmen,  so  muss  es, 
oder  die  Legirung  desselben,  in  einem  fein  zertheilten  Zustande 
angewandt  werden.  Zur  Oxydation  nimmt  man  nicht  eine  zu 
schwache  Salpetersäure,  sondern  am  besten  eine  von  einem  spe- 
cifischen  Gewichte  von  1,3:  Je  feiner  zertheilt  das  Metall  ist, 
desto  heftiger  ist  die  Einwirkung;  es  entwickeln  sich  dabei 
rothe  Dämpfe  von  salpetrichter  Säure.  Man  bewirkt  die  Oxyda- 
tion in  einem  etwas  geräumigen  Kolben,  um,  nachdem  man  die 
Säure  nach  und  nach  hinzugefügt  und  die  heftige  Einwirkung 
aufgehört  hat,  das  Ganze  so  lange  erhitzen  zu  können,  bis  keine 
Zersetzung  der  Säure  mehr  stattfindet.  Versäumt  man  diese  Vor- 
sicht, so  hat  sich  häufig  etwas  vom  Zinn  gar  nicht  oder  nicht  voll- 
ständig oxydirt,  und  kann  dann  als  Oxydul  aufgelöst  werden.  Die 
Aullosung  und  das  Ungelöste  haben  in  diesem  Falle  oft  eine  gelb- 
liche Farbe. 

Nach  dem  Auswaschen  wird  das  Oxyd  getrocknet,  geglüht 
und  gewogen.  Das  Glühen  kann  zwar  in  einem  Platintiegel  beim 
Zutritt  der  Luft  geschehen;  es  ist  aber  immer  besser,  dazu  einen 
kleinen  Porcellantiegel  anzuwenden. 

Wenn  Zinnoxyd,  mit  Chlorwasserstoffsäure  verbunden,  in  ei- 
ner sehr  verdünnten  Auflösung  enthalten  ist,  so  darf  dieselbe  nicht 
durch  Abdampfen ,  auch  wenn  dasselbe  bei  gelinder  Hitze  ge- 
schähe, concentrirt  werden;  denn  mit  den  Dämpfen  des  Wassers 
und  der  Säure  geht  auch  Zinnchlorid  fort,  so  dass  das  Abdam- 
pfen mit  nicht  unbedeutendem  Verlust  an  Zinn  verknüpft  ist. 
Dieser  Verlust  findet  nicht  nur  statt,  wenn  die  Modification  des 
Zinnoxyds,  welche  Berzelius  das  Oxyda  nennt,  sondern  auch, 
wenn  die,  welche  erdas  Oxyd  b  nennt,  in  der  Auflösung  vorhanden 
ist.  Man  vermeidet  diesen  Verlust  an  Zinn  auch  nicht,  wenn  man  zu 
der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  Salpetersäure  setzt  und  ab- 
dampft, denn  so  lange  die  Flüssigkeit  klar  bleibt,  verflüchtigt  sich 
mit  den  Dämpfen  der  Chlorwasserstoffsäure  Zinnchlorid,  und 
erst,  wenn  die  Salpetersäure  anfängt,  sich  stark  zu  verflüchti- 
gen, wenn  alle  Chlorwasserstoffsäure  verjagt  ist,  und  sich  viel  in 
Salpetersäure  unlösliches  Zinnoxyd  b  abscheidet,  hört  die  Verflüch- 
tigung des  Zinns  auf. 

Auch  durch  einen  Zusatz  von  Schwefelsäure  kann  man  die 
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Verflüchtigung  des  Zinns  nicht  vermeiden,  wenn  das  Oxyd  in  Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst  worden  war.  Die  Dämpfe  der  entweichen- 
den Chlorwasserstoffsäure  und  des  Wassers  enthalten  zwar  an- 
fangs kein  Zinn,  später  aber,  wenn  noch  keine  Schwefelsäure  sich 
verflüchtigt  hat,  entweicht  etwas  Zinnchlorid.  Dampft  man  so  weit 
ab,  dass  Schwefelsäure  sich  zu  verflüchtigen  beginnt,  so  sind  die 
Dämpfe  derselben  von  wasserfreiem  flüchtigen  Zinnchlorid  be- 
gleitet; es  bleibt  aber  viel  schwefelsaures  Zinnoxyd  alseine  weifse 
Masse  zurück,  die  sich  in  wenigem  Wasser  auflöst,  wenn  dasselbe 
längere  Zeit  in  Berührung  mit  derselben  gelassen  wird. 

Es  muss  also,  da  das  Zinnoxyd  in  Auflösungen  fast  immer 
mit  Chlorwasserstoffsäure  zusammen  vorkommt,  wenn  sie  auch 
noch  so  verdünnt  sind,  ein  Concentriren  durch  Abdampfen  un- 
terbleiben. Die  beste  und  einfachste  Methode,  es  in  den  Auflö- 
sungen, auch  wenn  dieselben  sehr  verdünnt  sind,  zu  bestimmen, 
ist  die,  es  vermittelst  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelzinn  zu 
fällen,  und  dies  in  Zinnoxyd  zu  verwandeln. 

Die  Auflösung  muss,  wenn  das  Zinnoxyd  auf  diese  Weise 
gefällt  werden  soll,  sauer  sein.  Wenn  man  indessen  aus  einer 
alkalischen  Auflösung,  welche  zinnsaures  Alkali  enthält,  das  Zinn- 
oxyd durch  Schwefelwasserstoffgas  fällen  will ,  so  ist  es  nicht 
nöthig,  so  viel  Chlorwasserstoffsäure  hinzuzusetzen,  dass  das  aus- 
geschiedene Zinnoxyd  vollständig  wieder  gelöst  wird ;  man  braucht 
nur  so  viel  hinzuzufügen,  dass  die  Auflösung  das  Lackmuspapier 
stark  röthet.  Man  leitet  darauf  einen  langsamen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  durch  die  Flüssigkeit,  bis  dieselbe  dar- 
nach riecht.  Das  sich  bildende  gelbe  Schwefelzinn  fallt  etwas 
langsam.  Das  ausgeschiedene  Zinnoxyd,  welches  in  der  Flüssig- 
keit enthalten  ist,  wenn  die  Auflösung  des  zinnsauren  Alkali  s  mit 
Chlorwasserstoffsäure  übersättigt  worden  ist,  wird  ebenfalls  durch 
Schwefelwasserstoffgas  nach  und  nach  in  gelbes  Schwefelzinn 
verwandelt.  Nach  der  Fällung  lässt  man  das  Ganze  einige  Zeit 
lose  bedeckt  so  lange  an  der  Luft  stehen,  bis  es  fast  nicht  mehr 
nach  Schwefelwasserstoff  riecht;  es  ist  dies  nothwendig,  weil 
Spuren  von  Schwefelzinn  durch  den  freien  Schwefelwasser- 
stoff aufgelöst  werden  können,  die  sich  vollständig  absetzen, 
wenn  dasselbe  fast  ganz  aus  der  Flüssigkeit  sich  verflüch- 
tigt hat. 

Das  erhaltene  gelbe  Schwefelzinn  könnte  man  auf  einem 
gewogenen  Filtrum  filtriren ,  und  nach  gehörigem  Trocknen  wä- 
gen, um  aus  demselben  die  Menge  des  Zinnoxyds  zu  berechnen. 
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Es  ist  indessen  ungleich  einfacher,  dasselbe  durch  Rösten  in  Zinn- 
oxyd zu  verwandeln,  was  keine  Schwierigkeiten  hat. 

Ist  das  Schwefelzinn  getrocknet  worden,  so  decrepitirt  es 
oft,  wenn  man  anfängt,  es  zu  erhitzen,  wodurch  bei  Mangel  an 
Vorsicht  ein  bedeutender  Verlust  entstehen  kann.  Es  ist  daher 
besser,  dasselbe  in  einem  noch  etwas  feuchten  Zustande  in  ei- 
nem dünnen  Porcellantiegel  mit  dem  Filtrura  zu  behandeln.  Man 
muss  es  in  demselben  sehr  lange  bei  sehr  gelinder  Wärme  über 
der  Spirituslampe  beim  Zutritt  der  Luft  erhitzen,  damit  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  Schwefel  fortgeht.  Erhitzt  man  im 
Anfange  sehr  stark,  so  entweicht,  besonders  bei  starkem  Zutritt 
der  Luft,  ein  weifeer  Rauch  von  Zinnoxyd.  Das  gelbe  Scbwefel- 
zinn  hat  nämlich  die  Eigenschaft,  bei  einer  gewissen  Temperatur 
etwas  sublimirbar  zu  sein;  beim  Zutritt  der  Luft  oxydiren  sich 
die  Dämpfe  und  bilden  Zinnoxyd.  Das  stärkere  Erhitzen  darf 
daher  erst  stattfinden,  wenn  bei  geringerem  Erhitzen  kein  be- 
deutender Geruch  nach  schweflichter  Säure  mehr  wahrzuneh- 
men ist.  Nach  dem  starken  Glühen  legt  man  ein  Stückchen  von 
kohlensaurem  Ammoniak  in  den  Tiegel,  und  erhitzt  nach  Ver- 
flüchtigung desselben  stark  beim  Zutritt  der  Luft.  Es  geschieht 
dies,  um  kleine  Mengen  von  entstandener  Schwefelsäure  zu  verja- 
gen. Man  kann,  wenn  hierdurch  ein  kleiner  Gewichtsverlust  ent- 
steht, dies  noch  einmal,  oder  so  oft  wiederholen,  bis  nach  zwei 
Glühungen  und  Wägungen  das  Gewicht  unverändert  bleibt. 

Wenn  in  der  Auflösung  neben  Zinnoxyd  auch  Zinnoxydul 
enthalten  ist,  so  kann  die  Menge  des  Zinns  auf  dieselbe  Weise 
bestimmt  werden.  Der  Niederschlag,  der  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas  entsteht,  ist  dann  gewöhnlich  braun,  selbst  wenn  die  Menge 
des  aufgelösten  Zinnoxyds  überwiegend  war. 

Auch  wenn  das  Zinn  ganz  als  Oxydul  in  der  Flüssigkeit  ent- 
halten ist,  so  bleibt  die  beste  Methode  der  Bestimmung  des 
Zinns,  es  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  braunes  Schwefelzinn 
zu  fällen ,  und  dies  auf  dieselbe  Weise  in  Zinnoxyd  zu  verwan- 
deln, wie  das  gelbe  Schwefelzinn.  Das  dem  Oxydul  entspre- 
chende Schwefelzinn  wird  schneller  gefällt,  als  das  gelbe  Schwe- 
felzinn, und  kann  filtrirt  werden,  wenn  die  Flüssigkeit  auch  stark 
nach  Schwefelwasserstoff  riecht. 

Wenn  neben  dem  Schwefelzinn  sich  viel  Schwefel  ausge- 
schieden haben  sollte,  so  ist  derselbe  bei  der  Röstung  desselben 
nicht  nachtheilig.  Man  muss  nur  anfangs  länger  eine  gelinde 
Hitze  geben,  um  denselben  zu  verflüchtigen. 
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Das  Zinnoxyd  kann  aus  seinen  Auflösungen  durch  mehrere 
andere  Fällungsmittel  vollständig  niedergeschlagen  werden,  doch 
stehen  sie  alle  dem  Schwefelwasserstoffgas  nach. 

Man  kann  das  Zinnoxyd  aus  seinen  Auflösungen  vollständig 
durch  Ammoniak  fällen.  Der  Niederschlag  darf  aber  nicht  mit 
reinem  Wasser  ausgewaschen  werden,  weil  er  sich  in  diesem 
auflöst,  nachdem  das  ammoniakalische  Salz  ausgewaschen  ist; 
man  muss  besser  dazu  eine  verdünnte  Auflösung  von  Chlorammo- 
nium anwenden.  Wenn  man  indessen  nach  dem  Trocknen  das 
Zinnoxyd,  das  mit  etwas  Chlorammonium  gemengt  ist,  glüht,  so 
hat  man  einen  Verlust  an  Zinn,  das  beim  Glühen  als  Zinnchlorid 
entwichen  ist.  Man  muss  das  Chlorammonium  von  dem  Zinnoxyd 
durch  Schwefelwasserstoffwasser  auswaschen,  wodurch  das  letz- 
tere in  Schwefelzinn  verwandelt  wird. 

Auch  durch  Schwefelsäure  kann  man  das  Zinnoxyd  aus  sei- 
nen Auflösungen  fällen.  Ist  in  der  Auflösung  die  Modification  b 
enthalten,  so  erhält  man  schon  einen  Niederschlag  durch  Schwe- 
felsäure, auch  wenn  die  Auflösung  nicht  sehr  verdünnt  ist.  Die 
Modification  a  kann  aber  durch  Schwefelsäure  vollständig  gefällt 
werden,  auch  wenn  die  Auflösung  mit  aufscrordentlich  vielem 
Wasser  verdünnt  worden  ist.  Der  Niederschlag  muss  erst  nach 
längerem  Stehen  filtrirt  werden;  er  lässt  sich  gut  mit  reinem 
Wasser  auswaschen.  Nach  dem  Trocknen  muss  man  ihn  mit  et- 
was kohlensaurem  Ammoniak  glühen,  wie  das  Zinnoxyd,  das 
durch  Rösten  des  Schwefelzinns  entstanden  ist.  —  Man  wird 
indessen  das  Zinnoxyd  selten  auf  diese  Weise  quantitativ  bestim- 
men, da  man  die  Flüssigkeilen ,  wenn  in  ihnen  das  Oxyd  a  ent- 
halten ist,  mit  zu  vielem  Wasser  verdünnen  muss,  und  doch  nicht 
ganz  sicher  sein  kann,  dass  alles  Zinnoxyd  gefällt  worden  ist. 
Hat  man  daher  das  schwefelsaure  Zinnoxyd  filtrirt,  so  ist  anzu- 
rathen ,  die  abfiltrirle  Flüssigkeit  mit  ^chwefelwasserstoffwasser 
zu  versetzen,  und  zu  sehen,  ob  alles  Zinnoxyd  gefällt  ist.  Selten 
ist  daher  diese  Methode  der  Fällung  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas vorzuziehen. 

Endlich  kann  selbst  durch  blofses  Kochen  das  Zinnoxyd  aus 
seinen  Auflösungen  in  Chlorwassersloffsäure  gänzlich  gefällt  wer- 
den, wenigstens,  wenn  sie  nicht  zu  viel  Säure  enthalten.  Beide 
Modificationen  der  Oxyde  werden  durchs  Kochen  gefällt.  Je 
weniger  freie  Säure  in  der  Auflösung  enthalten,  und  mit  je  mehr 
Wasser  sie  verdünnt  worden  ist,  um  so  schneller  und  vollständi- 
ger geschieht  die  Ausscheidung  durchs  Kochen.  Aber  auch  diese 
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Methode  der  Bestimmung  des  Zinnoxyds  ist  schon  deshalb  nicht 
anzurathen,  weil  beim  längeren  Kochen  aus  der  chlorwasser- 
stoifsauren  Auflösung  sich  etwas  Zinn  als  Chlorid  verflüchtigt. 

Ist  das  Zinnoxyd  stark  geglüht,  so  lösen  Sauren  nur  Spuren 
von  ihm  auf.  Von  dieser  Beschaffenheit  ist  auch  das  als  Zinnstein 
in  der  Natur  vorkommende  Zinnoxyd.  Selbst  im  fein  gepulverten 
Zustande  widersteht  das  geglühte  Zinnoxyd  der  Einwirkung  der 
kochenden  Schwefelsäure,  und  löst  sich  auch  nicht  durch  Schmel- 
zen in  zweifach-schwefelsaurem  Kali  auf;  auch  Schwefelwasser- 
stoffwasser  und  Schwefelammonium  verwandeln  es  nicht  in  Schwe- 
felzinn. 

Um  ein  solches  Zinnoxyd  auflöslich  zu  machen,  könnte  man 
es  in  einem  Silbertiegel  im  fein  gepulverten  Zustande  mit  einem 
Ueberschuss  von  Kali- ,  oder  Natronhydrat  schmelzen.  Das  ent- 
standene zinnsaure  Alkali  löst  sich  ganz-  im  Wasser  auf,  und  kann, 
wenn  die  Auflösung  durch  Chlorwasserstoffsäure  sauer  gemacht 
worden  ist,  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelzinn  ge- 
fallt werden.  Da  aber  die  Anwendung  des  Silbertiegels  mit  Un- 
bequemlichkeiten verknüpft  ist,  so  ist  folgende  Methode  vorzu- 
ziehen : 

Man  mengt  das  fein  geriebene  Zinnoxyd  oder  den  fein  ge- 
schlämmten Zinnstein  mit  drei  Theilen  trockenen  kohlensauren 
Natrons  und  drei  Theilen  Schwefel,  und  schmelzt  das  Gemenge 
in  einem  kleinen  gut  bedeckten  Tiegel  von  Berliner  Porcellan 
über  der  Spiriluslampe  mit  doppeltem  Luftzuge.  Wenn  der 
überschüssige  Schwefel  fortgedarapft,  und  der  Inhalt  voll- 
kommen geschmolzen  ist,  lässt  man  den  Tiegel  bei  auf- 
gelegtem Deckel  vollständig  erkalten,  und  bringt  ihn  dann 
in  ein  Becherglas  mit  Wasser,  wo  sich  der  Inhalt  vollstän- 
dig auflösen  wird,  wenn  das  Zinnoxyd  rein  war.  War  es  mit 
kleinen  Mengen  von  Eisenoxyd  oder  anderen  Oxyden  verunrei- 
nigt, so  bleiben  diese  als  Schwefelmetalle  ungelöst,  können  ab- 
filtrirt,  und  mit  Wasser,  das  etwas  Schwefelammonium  enthält, 
oder  selbst  oft  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  werden.  Aus 
der  verdünnten,  filtrirten  Auflösung  wird  das  Schwefelzinn  durch 
verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  gefällt.  Frisch  gefällt  sieht  es 
oft  röthlich  aus,  so  dass  man  vermuthen  könnte,  es  enthielte 
Schwefelantimon;  nachdem  es  sich  aber  vollständig  gesenkt  hat. 
ist  es  von  gelber  Farbe.  Nach  dem  Aussüfsen  wird  es  auf  die 
oben  beschriebene  Weise  geröstet. 

Diese  Aufschi iefsung  des  geglühten  Zinnoxyds  ist  mit  keinen 
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Schwierigkeiten  verknüpft.  Wenn  man  die  gehörige  Menge  von 
Schwefel  zum  Gemenge  gesetzt  hat,  wird  durch  Schmelzen  der 
Porcellantiegel  nicht  angegriffen,  und  behält  seine  Glasur. 

Die  Aufschliefsung  des  geglühten  Zinnoxyds  durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Alkali  bewirken  zu  wollen,  ist  zweckwidrig. 
Man  erhält  das  Zinnoxyd  gröfstentheils  von  einem  fast  gar  nicht 
auflösbaren  Zustande,  in  welchem  es  dem  geglühten  Zinnoxyd 
ähnlich  ist. 

Trennung  des  Zinns  von  anderen  Metallen. —  Die 
Trennung  des  Zinns  von  den  meisten  der  Metalle,  von  denen  im 
Vorhergehenden  gehandelt  worden  ist,  ist  deshalb  nicht  mit  gro- 
fsen  Schwierigkeiten  verknüpft,  weil  sie  alle,  wenn  sie  durch 
Salpetersäure  oxydirt  werden.  Oxyde  bilden,  welche  in  der  über- 
schüssigen Salpetersäure  auflöslich  sind ,  und  nur  das  aus  dem 
metallischen  Zinn  durch  Salpetersäure  gebildete  Oxyd  nicht  in 
dieser  Säure  löslich  ist. 

Die  Trennung  des  Zinns  von  anderen  Metallen  kann  aber  auf 
diese  Weise  nur  erfolgen,  wenn  dieselben  im  metallischen  Zu- 
stande mit  einander  verbunden  sind. 

Zur  Trennung  der  Bestandtheile  muss  die  Legirung  auf  ir- 
gend eine  Weise  zerkleinert  werden.  Eine  gewogene  Menge  wird 
dann  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  die  oben,  S.  282,  ange- 
führte Weise  nach  und  nach  mit  nicht  zu  schwacher  Salpeter- 
säure behandelt.  Man  muss,  wie  dies  auch  schon  oben  bemerkt 
worden  ist,  darauf  sehen,  dass  sich  nicht  kleine  Mengen  von  Zinn- 
oxydul bilden,  was  eben  leicht  geschehen  kann,  wenn  die  Legirung 
in  ganzen  Stücken  oder  nur  schwache  Salpetersäure  angewandt, 
und  das  Ganze  nicht  gehörig  erhitzt  wird.  Nach  der  vollständi- 
gen Oxydation  setzt  man  zur  oxydirten  Masse  kochendes  Was- 
ser, und  nachdem  das  ungelöste  Zinnoxyd  sich  abgesetzt  hat, 
wird  esfiltrirt.  Es  lässt  sich  gut  aussüfsen.  In  der  von  demselben 
abfillrirten  Flüssigkeil  sind  die  Metalle,  welche  in  der  Legi- 
rung mit  dem  Zinne  verbunden  waren,  als  Oxyde  aufgelöst.  Sie 
können  nach  Methoden,  die  im  Vorhergehenden  erörtert  worden 
sind,  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden. 

Wenn  man  alle  Vorsichtsmafsregeln  beobachtet,  und  eine 
Salpetersäure  anwendet,  die  keine  Spur  von  Chlorwasserstoff- 
säure enthält,  so  kann  die  Trennung  auf  diese  Weise  vollstän- 
dig bewerkstelligt  werden. 

Man  kann  nach  dieser  Methode  das  Zinn  vom  Silber,  Kupfer, 
Wismuth,  Blei,  Cadmium,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Eisen  und  Mangan 
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trennen.  War  Wismuth  in  der  Legirung  enthalten,  so  muss  man 
zu  dem  Aussüfsungswasser  etwas  Salpetersäure  setzen,  um  die 
Ausscheidung  des  basischen  Wismuthoxydsalzes  zu  verhindern. 

Man  hat  oft  behauptet,  dass  namentlich  die  Trennung  des 
Zinns  vom  Kupfer  nicht  durch  Salpetersaure  bewirkt  werden 
könnte,  und  dass  das  erzeugte  Zinnoxyd  kleine  Mengen  von  Ku- 
pferoxyd enthalte.  Das  ausgeschiedene  Zinnoxyd  scheint  beson- 
ders dann  nicht  ganz  rein  zu  sein,  wenn  in  der  Legirung  kleine 
Mengen  von  Antimon  vorhanden  sind.  Sobrero  (Ann.  de  Chim. 
et  dePhys.,  Vol.LXI,  p.  171)  hat  zur  Analyse  des  Kanonenmetal- 
les  statt  der  Salpetersaure  Chlorgas  vorgeschlagen.  Man  wendet 
dazu  einen  Apparat  an,  wie  er  S.  217  abgebildet  ist.  Zur  Ana- 
lyse sind  ungefähr  2  bis  3  Gramme  der  Legirung  nöthig.  Im 
Anfange  leitet  man  langsam  das  Chlorgas  über  dieselbe,  zu- 
letzt erhitzt  man  die  Glaskugel.  Es  destillirt  flüchtiges  Zinnchlo- 
rid ab,  .das  in  Wasser  aufgefangen  werden  kann.  Auch  Antimon 
und  Wismuth ,  wenn  diese  zugegen  gewesen  sein  sollten ,  ver- 
flüchtigen sich  als  Chloride.  In  der  Glaskugel  bleibt  eine  Men- 
gung von  Kupferchlorid  und  Kupferchlorür  zurück,  welche  man 
auf  die  Weise  behandelt,  wie  es  S.  220  erörtert  worden  ist.  Es 
ist  rathsam,  die  alkalische  Flüssigkeit  zu  untersuchen,  nachdem 
man  das  Kupferoxyd  durch  Kalihydratlösung  gefällt  hat.  Sollte 
nämlich  etwas  Zinnoxyd  beim  Kupfer  geblieben  sein,  so  wäre 
dies  durch  das  Kali  aufgelöst  worden.  Man  übersättigt  die  Flüs- 
sigkeit durch  Chlorwasserstoffsäure  und  findet  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser die  Gegenwart  des  Zinnoxyds. 

Wenn  Platin  und  Gold  in  einer  Legirung,  die  Zinn  enthält, 
vorhanden  sein  sollten,  so  würde  die  Analyse  derselben  ebenfalls 
am  besten  durch  Chlorgas  zu  bewerkstelligen  sein. 

Trennung  der  Oxyde  des  Zinns  von  den  Oxyden 
d es  Quecksilbers,  des  Silbers,  des  Kupfers,  des  Wis- 
muths,  des  Bleies  und  des  Cadmiums.  —  Diese  Oxyde 
trennt  man  von  denen  des  Zinns  dadurch,  dass  man  die  Auf- 
lösung mit  Ammoniak  übersättigt,  und  dann  einen  Ueber- 
schuss  von  Schwefelammonium  hinzufügt;  hierdurch  werden  nur 
die  Schwefel  verbindungen  des  Zinns  aufgelöst,  während  die  übri- 
gen Schwefelmetalle  ungelöst  zurückbleiben.  Es  ist  gut,  die  Auf- 
lösung möglichst  concentrirt  anzuwenden. 

Das  höchste  Schwefelzinn,  das  dem  Oxyde  entspricht,  ist 
weit  leichter  in  einem  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  auf- 
lösiich,  als  das  dem  Oxydul  entsprechende.  Letzteres  würde 
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darin  ganz  unlöslich  sein,  wenn  das  Schwefelammonium  leicht 
ganz  frei  von  überschüssigem  Schwefel  erhalten  werden  könnte. 
Man  thut  am  besten,  das  Ganze  in  einem,  mit  einem  Pfropfen  nicht 
ganz  verschlossenen  Kolben  bei  gelinder  Wärme  zu  digeriren, 
wodurch  die  in  Schwefelammonium  unlöslichen  Schwefelmetalle 
sich  besser  absondern,  und  die  Auflosung  des  Schwefelzinns 
leichter  erfolgt.  War  in  der  Auflösung  Zinnoxydul ,  so  setzt  man 
zu  dem  anzuwendenden  Schwefelammonium  etwas  gepulverten 
reinen  Schwefel.  Man  filtrirt  die  unaufgelösten  Schwefelmetalle, 
und  süfst  sie  mit  Wasser  aus,  zu  welchem  etwas  Schwefelammo- 
nium hinzugefügt  worden  ist;  dann  werden  sie  nach  den  Metho- 
den, die  im  Vorhergehenden  beschrieben  worden  sind,  untersucht. 
Aus  der  abfiltrirten  verdünnten  Flüssigkeit  fällt  man  durch  Ueber- 
sältigung  mit  verdünnter  ChlorwasserslofFsäure  das  aufgelöste 
Schwefelzinn. 

Ist  die  Menge  des  in  Schwefelammonium  aufgelösten  Schwe- 
felzinns nicht  sehr  bedeutend,  und  sind  in  dieser  Auflösung  aufser 
Zinn  keine  anderen  feuerbeständigen  Substanzen,  aber  auch  kein 
Chlorammonium,  so  kann  man  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss 
abdampfen,  und  die  trockene  Masse  vorsichtig  glühen,  wobei  das 
Schwefelzinn  in  Zinnoxyd  verwandelt  wird. 

Das  Kupferoxyd  kann  auf  diese  Weise  weniger  gut  als  die 
anderen  genannten  Oxyde  von  den  Zinnoxyden  getrennt  werden, 
da  Spuren  vom  Schwefelkupfer  in  Schwefelammonium  aufgelöst 
werden  können. 

Sollten  in  einer  Auflösung  Zinnoxyd  oder  Zinnoxydul  und 
Silberoxyd  enthalten  sein,  so  dürfen  die  Oxyde  nur  durch  Schwe- 
felammonium oder  durch  Salpetersäure  getrennt  werden.  Man 
erhält  ein  unrichtiges  Resultat,  wenn  man  aus  einer  sauren  Auf- 
lösung das  Silberoxyd  durch  Chlorwasserstoffsäure  als  Chlorsil- 
ber fällt,  weil  mit  demselben  immer  Zinnoxyd  niedergeschla- 
gen wird. 

Sind  die  zu  trennenden  Oxyde  im  festen  Zustande,  so  kann 
man  bei  der  Scheidung  der  meisten  eine  Methode  anwenden, 
welche  weiter  unten  beschrieben  werden  wird. 

Trennung  der  Oxyde  des  Zinns  von  den  Oxyden 
des  Urans,  des  Nickels,  des  Kobalts,  des  Zinks,  des 
Eisens  und  des  Mangans,  von  denErden  und  den  Alka- 
lien. —  Sind  diese  Oxyde  in  Auflösungen  enthalten,  so  können 
sie  von  den  Oxyden  des  Zinns  durch  Schwefel wasserstoflfgas  ge- 
trennt werden, nachdem  die  Flüssigkeit  sauer  gemacht  worden  ist. 
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Es  ist  schon  oben  bemerkt,  dass  es  für  die  Bestimmung  des 
Zinns,  wenn  es  als  Schwefelzinn  gefällt  werden  soll,  gleichgültig 
ist,  ob  es  als  Oxydul  oder  Oxyd  in  der  Auflösung  enthalten  ist,  und 
ob  es  durch  die  Methode  der  Trennung  mit  mehr  oder  weniger 
Schwefel  verunreinigt  wird.  —  Bei  der  Trennung  vom  Zink- 
oxyde muss  die  Menge  der  freien  Säure  in  der  Auflösung  nicht 
zu  gering  sein. 

Sind  die  oxydirten  Verbindungen  nicht  im  aufgelösten,  son- 
dern im  festen  Zustande  von  einander  zu  scheiden,  so  wählt  man 
oft  besser  eine  andere  Trennungsart,  besonders  wenn  die  Auflö- 
sung der  Oxyde  mit  einiger  Schwierigkeit  verknüpft  ist.  Man 
mengt  die  gewogene,  fein  gepulverte  Verbindung  mit  drei  Thei- 
len  kohlensauren  Natrons  und  drei  Theilen  Schwefel,  und  schmelzt 
das  Gemenge  auf  die  oben  (S.  286)  angeführte  Weise.  Wird 
dann  die  geschmolzene  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
aufgeweicht,  so  bleiben  die  Schwefelmetalle  des  Mangans,  Ei- 
sens. Zinks,  Nickels  und  Kobalts  ungelöst  zurück,  und  können 
von  der  Aullösung  des  Schwefelzinns  abfiltrirl  werden.  Man 
süfst  sie  mit  Wasser  aus,  zu  dem  etwas  Schwefelammonium  ge- 
setzt worden  ist;  gewöhnlich  indessen  sind  diese  Schwefelme- 
talle in  einem  solchen  Zustande  der  Dichtigkeit,  dass  man  sie  mit 
reinem  Wasser  auswaschen  kann.  Sie  können  dann  theils  unmit- 
telbar, theils  nach  dem  Rösten,  in  Chlorwasserstoflsäure  aufgelöst, 
und  aus  diesen  Auflösungen  gefällt  werden.  —  Das  aufgelöste 
Schwefelzinn  wird  durch  verdünnte  Chlorwasserstoflsäure  gefällt. 

Auf  diese  Weise  können  die  Zinnoxyde  auch  von  den  Oxy- 
den des  Silbers,  des  Bleies,  des  Cadmiums,  des  Wismuths,  und 
selbst  von  denen  des  Kupfers,  getrennt  werden. 

Sind  die  Oxyde,  welche  mit  dem  Zinnoxyde  verbunden 
sind,  durch  Wasserstoffgas  bei  erhöhter  Temperatur  reducirbar, 
so  kann  die  oxydirle  Verbindung  dadurch  zu  einer  Legirung  re- 
ducirt  werden,  welche  man  durch  Salpetersäure  oder  vermittelst 
Chlorgas  ferner  zersetzen  kann. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Schwefel  das  Zinnoxyd  nicht  von  den  Alkalien  ge- 
trennt werden  kann,  wenigstens  nicht,  wenn  diese  auch  ihrer 
Menge  nach  bestimmt  werden  sollen.  Sind  aber  die  Verbindun- 
gen des  Zinnoxyds  mit  den  Alkalien  auflöslich,  oder  wenigstens 
leicht  zersetzbar  durch  Säuren,  so  wird  nach  der  Auflösung 
oder  Zersetzung  das  Zlnnoxyd  durch  Schwefelwassersloffgas  als 
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Schwefelzinn  abgeschieden.  In  der  abtiltrirten  Flüssigkeit  ist  das 
Alkali  enthalten. 

Man  kann  auch  die  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  bewir 
ken,  und  darauf  eine  sehr  grofse  Menge  Wasser  zur  zersetzten 
Masse  hinzufügen.  Es  bleibt  schwefelsaures  Zinnoxyd  ungelöst, 
und  das  Alkali  kann  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  erhalten  wer- 
den, was  aber  Unbequemlichkeiten  hat,  da  dieselbe  sehr  ver- 
dünnt ist 

Die  beste  Methode,  in  den  zinnsauren  Alkalien  die  Menge 
des  Alkalis  zu  bestimmen,  ist  folgende,  es  kann  dabei  freilich 
das  Zinnoxyd  nur  aus  dem  Verluste  gefunden  werden.  Man 
mengt  die  geglühte  und  darauf  fein  zerriebene  und  gewogene 
Verbindung  mit  ungefähr  dem  Fünffachen  des  Gewichts  an  reinem 
gepulverten  Chlorammonium  in  einem  kleinen  Tiegel  von  Berli- 
ner Porcellan.  Auf  den  Tiegel  kann  man  einen  kleinen  conca- 
ven  Deckel  von  Platin  setzen,  und  auf  die  concave  Oberfläche 
etwas  Chlorammonium  legen.  Man  glüht  den  Tiegel,  mengt  nach 
dem  Erkalten  den  Rückstand  mit  einer  neuen  Menge  von  Chlor- 
ammonium,  glüht  wieder  und  wiederholt  diese  Operation  so 
lange,  bis  der  Tiegel  nach  dem  Erkalten  nicht  mehr  an  Gewicht 
abnimmt.  Wenn  man  die  Verbändung  ungefähr  dreimal  mit  Chlor- 
ammonium behandelt  hat,  entsteht  gewöhnlich  durch  fernere  Be- 
handlung damit  kein  neuer  Gewichtsverlust.  Alles  Zinnoxyd  ist 
als  Zinnchlorid  vollständig  entwichen,  das  Alkali  ist  als  Chlor- 
metall zurückgeblieben,  und  kann  seiner  Menge  nach  sehr  genau 
bestimmt  werden.  Gewöhnlich  ist  es  in  dem  Porcellantiegel 
nicht  einmal  im  geschmolzenen  Zustande  zurückgeblieben,  und 
es  ist  anzurathen,  es  nach  der  Verflüchtigung  des  Chlorammo- 
niums nicht  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen,  um  eine  Verflüchti- 
gung von  geringen  Mengen  des  alkalischen  Chlormetalls  zu  ver- 
meiden. Bisweilen,  wenn  ein  Zutritt  der  Luft  stattfindet,  ist  der 
Deckel  mit  einem  dünnen  Anfluge  von  Zinnoxyd  bedeckt.  Man 
vermeidet  dies,  wenn  man  auf  denselben  etwas  Chlorammonium 
legt,  und  ist  es  geschehen,  so  kann  man  diesen  Anflug  durch 
Glühen  mit  Chlorammonium  leicht  entfernen. 

Bestimmung  der  Mengen  von  Zinnoxydul  und  von 
Zinnoxyd,  wenn  beide  zusammen  vorkommen.  —  Sind 
in  einer  Auflösung  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd,  oder  Zinnchlorür 
und  Zinnchlorid  zusammen  enthalten,  und  sollen  die  Mengen 
heider  bestimmt  werden,  so  ist  wohl  die  beste  Methode  hierzu 
folgende:  Man  giefst  die  Zinnauflösung  nach  und  nach  unter  gu- 
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lern  Umrühren  in  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid ,  von 
welchem  durch  das  Zinnoxydul  oder  Zinnchlorür  ein  Theil  in 
Quecksilberchlorür  verwandelt  wird,  das  sich  als  ein  unlöslicher, 
schuppig  krystallinischer  Niederschlag  ausscheidet.  Man  filtrirt 
es  auf  einem  gewogenen  Filtrum,  süfst  es  aus,  trocknet  es  bei 
sehr  gelinder  Wärme  und  wägt  es  dann.  Aus  dem  Gewichte 
desselben  berechnet  man  leicht  die  Menge  des  in  der  Flüssig- 
keit enthaltenen  Zinnoxyduls  oder  Zinnchlorürs.  War  die  ganze 
Menge  des  Zinns  in  der  Auflösung  nicht  vorher  bekannt,  so  muss 
sie  aus  einem  besonderen  Theile  der  Auflösung  nach  einer  der 
Methoden,  die  oben  angegeben  worden  sind,  am  besten  durch 
Schwefelwasserstoffgas  bestimmt  werden.  Man  kann  dann  leicht 
aus  der  Menge  des  Zinns  die  des  Zinnchlorids  oder  Zinnoxyds 
finden. 

Bei  der  Fällung  des  Quecksilberchlorürs  muss  man  die  Vor- 
sicht anwenden,  die  Zinnauflösung  in  die  Quecksilberchloridauf- 
lösung zu  tröpfeln,  und  nicht  umgekehrt;  das  Quecksilberchlorid 
muss  ferner  in  grofsem  Ueberschusse  vorhanden  sein,  weil  das 
Quecksilberchlorür  sonst  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt 
werden  könnte.  Man  muss  ferner  das  Ganze  etwas  erwärmen 
und  das  erhaltene  Quecksilberchlorür  erst  nach  längerer  Zeit 
filtriren. 

Berzelius  schlägt  folgende  Methode  vor.  Man  stellt  eine 
gewogene  Scheibe  von  reinem  Zinn  in  die  Flüssigkeit,  die  in  ei- 
ner Flasche  enthalten  ist,  welche,  ganz  damit  angefüllt,  verschlos- 
sen an  einem  warmen  Orte  einige  Tage  stehen  gelassen  wird. 
Aus  dem,  was  dann  von  der  eingesetzten  Zinnscheibe  aufgelöst 
worden,  ist  leicht  zu  beurtheilen,  wie  weit  das  Zinn  in  der  Lö- 
sung oxydirt  oder  mit  Chlor  verbunden  enthalten  war.  Ist  der 
Zinngehalt  in  der  Flüssigkeit  nicht  bekannt,  so  theilt  man  sie  in 
zwei  Theile,  bestimmt  in  dem  einen  Theile  den  Zinngehalt,  und 
verwendet  den  anderen  Theil  zur  Bestimmung  der  Menge  von 
Zinn,  welche  die  Flüssigkeit  noch  aufnehmen  kann,  —  Es  ist 
sehr  wahrscheinlich,  dass  man  besser  Kupfer  statt  des  metalli- 
schen Zinns  anwenden  kann,  da  das  Zinn  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure, auch  wenn  diese  in  einem  sehr  verdünnten  Zustande 
vorhanden  ist,  etwas  angegriffen  werden  kann;  aber  mit  Kupfer 
ist  es  noch  nicht  versucht  worden. 
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Bestimmung  des  Antimons  und  der  Oxyde  dessel- 
ben.—  Das  Antimon  kann  man  aus  seinen  Auflösungen,  es  mag  in 
denselben  als  antimonichte  Säure  oder  als  Antimonsäure  enthalten 
sein,  am  besten  dadurch  vollständig  fällen,  dass  man  durch  die 
saure  verdünnte  Auflösung  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff- 
gas leitet.  Es  wird  dadurch  Schwefelantimon  von  oranienrother 
Farbe  gefällt.  Wenn  antimonichte  Säure  in  der  Auflösung  gewe- 
sen ist,  so  bekommt  man  einen* mehr  ziegelrothen  Niederschlag; 
wenn  Antimonsäure  vorhanden  war,  so  geht  die  Farbe  desselben 
etwas  ins  Gelbe  über;  doch  hängt  auch  oft  von  der  stärkeren 
oder  geringeren  Verdünnung  der  Flüssigkeit  die  Verschiedenheit 
der  Farbe  ab,  so  dass  unter  gewissen  Umständen  ein  Nieder- 
schlag von  Schwefelantimon ,  der  aus  einer  Auflösung  von  Anti- 
raonsäure  gefällt  worden  ist,  ganz  roth  aussehen  kann,  was  beson- 
ders dann  der  Fall  ist,  wenn  die  Auflösung  der  Antimonsäure  nur 
durch  organische  Säuren,  nicht  durch  Chlorwasserstoffsäure  be- 
wirkt worden  war,  und  die  letzlere  ganz  darin  fehlt,  in  welchem 
Falle  auch  das  Antimon  schwieriger  vollständig  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas abgeschieden  wird,  und  schwer  durch  reines 
Wasser  auszusüfsen  ist 

Man  hat  angegeben,  dass  Antimon  aus  Auflösungen,  welche 
ChJorwasserstoffsäure  enthalten,  vermittelst  Schwefelwasserstoff- 
gas nicht  als  reines  Schwefelantimon  gefällt  würde,  sondern  dass 
dasselbe  immer  noch  Chlorantimon  enthielte,  selbst  wenn  so 
lange  Schwefelwasserstoffgas  durch  die  Auflösungen  geleitet 
würde,  bis  dasselbe  stark  vorwalte.  Diese  Thatsache  ist  indes- 
sen nicht  richtig,  wenn  das  erhaltene  Schwefelantimon  gut  aus- 
gesüfst  worden  ist,  was  nur  dann  Schwierigkeiten  hat,  wenn  die 
Menge  desselben  au feerord entlich  bedeutend  ist. 

Da  die  meisten  concentrirten  sauren  Auflösungen  des  Anti- 
mons, sowohl  wenn  sie  antimonichte,  als  auch,  wenn  sie  Anti- 
monsäure enthalten,  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  zersetzt 
werden  und  einen  weifsen  Niederschlag  bilden,  so  ist  es  gut,  vor 
der  Verdünnung  derselben  mit  Wasser  reine  Weinsteinsäure  in 
gehöriger  Menge  hinzuzufügen.  Wenn  dies  geschehen  ist,  kann 
man  jede  Antimonauflösung  mit  so  vielem  Wasser  verdünnen, 
als  man  will,  ohne  dass  sie  dadurch  milchicht  wird.  Es  ist  rath- 
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sam,  dies  so  viel  wie  möglich  zu  beobachten,  denn  es  ist  immer 
besser,  Schwefelwasserstoffgas  durch  eine  klare,  als  durch  eine 
milchichte  Flüssigkeit  zu  leiten,  da  leicht,  bei  nicht  gehöriger  Vor- 
sicht, etwas  von  dem  Niederschlage,  besonders  wenn  er  schwer 
ist,  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffgases  entgehen  kann. 

Wenn  man  aber  gezwungen  ist,  die  Gegenwart  der  Wein- 
steinsäure zu  vermeiden,  so  geht  es  auch  an,  das  Antimon  aus 
einer  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  als  Schwefelantimon  zu 
fällen,  wenn  man  folgendermafsen  verfährt.  Man  verdünnt  die 
Auflösung,  wenn  sie  concentrirt  ist,  und  viel  Chlorwasserstoff- 
säure enthält,  mit  so  vielem  Wasser,  als  gerade  hinreicht,  um 
eine  nur  sehr  schwache  Trübung  hervorzubringen.  Dann  leitet 
man  Schwefelwasserstoffgas  durch  die  Auflösung,  und  wenn  die- 
selbe damit  fast  gesättigt  ist,  verdünnt  man  sie  mit  vielem  Was- 
ser, und  fährt  mit  dem  Durchleiten  des  Gases  fort,  bis  die  voll- 
ständige Sättigung  erfolgt  ist. 

Es  ist  überhaupt  zu  empfehlen,  das  Antimon  als  Schwefelme- 
tall nicht  aus  zu  concenlrirten  sauren,  sondern  aus  verdünnten  Auf- 
lösungen zu  fällen,  besonders  wenn  diese  viel  Königswasser  entr 
halten.  Denn  in  concenlrirten  Auflösungen,  auch  wenn  nur  Chlor- 
wasserstoffsäure zugegen  ist,  wird  nicht  alles  Antimon  gefällt, 
und  bei  Gegenwart  von  conceutrirtem  Königswasser  wird  oft  erst 
das  Schwefelwasserstoffgas  durch  dasselbe  zersetzt,  und  eine 
grofse  Menge  Schwefel  abgeschieden,  ehe  Schwefelantimon  gefällt 
werden  kann. 

Hat  man  so  lange  Schwefelwasserstoffgas  durch  die  Lösung 
strömen  lassen,  dass  diese  ganz  damit  gesättigt  ist  und  stark  da- 
nach riecht,  so  lässt  man  die  Flüssigkeil  an  der  Lufl  oder  bei 
höchst  gelinder  Wärme  so  lange  stehen,  bis  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoffgas  fast  verschwunden  ist.  Diese  Vorsicht 
ist  durchaus  nöthig,  weil  in  der  mit  Schwefelwasserstoffgas  ge- 
sättigten Flüssigkeit  nicht  ganz  unbedeutende  Spuren  von  Schwe- 
felantimon aufgelöst  bleiben,  die  sich  vollständig  fällen,  wenn  kein 
freier  Schwefelwasserstoff  mehr  in  der  Auflösung  enthalten  ist. 
Dies  ist  besonders  der  Fall,  wenn  in  der  Auflösung  Antimon- 
säure, weniger,  wenn  darin  anlimonichte  Säure  enthalten  war. 
Das  Schwcfelantimon  filtrirt  man  darauf  auf  einem  genau  gewo- 
genen Filtrum,  süfst  es  mit  reinem  Wasser  gut,  besonders  von 
aller  Chlorwasserstoffsäure  aus,  und  trocknet  es  bei  äufserst  ge- 
linder Wärme  so  lange,  bis  es  nichts  mehr  um  Gewicht  verliert; 
alsdann  wird  es  seiner  Menge  nach  bestimmt 
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Nur  in  sehr  wenigen  Fallen  ist  es  rathsam,  aus  dem  Gewichte 
des  Schwefelantimons  den  Gehalt  an  Antimon  zu  berechnen.  Es 
kann  dies  nur  dann  stattfinden,  wenn  man  mit  Bestimmtheit 
weifs,  dass  in  der  Auflösung  das  Antimon  als  antimonichte  Säure 
vorhanden  war.  Dies  ist  der  Fall,  wenn  diese  Säure,  oder 
Schwefelverbindungen  des  Antimons  in  concentrirter  Chlorwas- 
serstoffsäure aufgelöst  worden  sind  Aber  auch  dann  ist  bisweilen 
in  dem  Schwefelantimon  schon  eine  gewisse  Menge  überschüssigen 
Schwefels  vorhanden,  der  sich  aus  der  Auflösung,  durch  Zer- 
setzung des  darin  aufgelösten  freien  Schwefelwasserstoffs  an  der 
Luit  abgeschieden  hat,  so  dass  auch  in  diesem  Falle  die  Bestim- 
mung des  Antimons  als  Schwefelantimon  etwas  unsicher  wird. 
Bei  Auflösungen  in  Königswasser  hat  man  entweder  Mengungen 
von  Beiden  Oxydationsstufen  des  Antimons  oder  nur  Antimon 
säure. 

Will  man  indessen  aus  dem  Gewichte  eines  bei  der  Koch- 
hitze des  Wassers  getrockneten  Schwefelantimons,  das  aus  einer 
Auflösung  der  antimonichten  Säure  oder  des  Chlorantimons  nie- 
dergeschlagen worden  ist,  die  Menge  des  Antimons  berechnen, 
so  muss  man  nie  versäumen,  nach  dem  Wägen  eine  kleine  Quan- 
tität davon  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  aufzulösen.  Löst 
es  sich  darin,  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoffgas,  voll- 
ständig auf,  so  kann  man  wohl  sicher  sein ,  dass  das  Schwefel- 
ahtimon  der  antimonichten  Säure  entspricht;  bleibt  indessen  bei 
der  Auflösung  Schwefel  ungelöst,  so  muss  man  untersuchen,  wie 
viel  Antimon  in  einer  gewogenen  Quantität  des  Schwefelantimons 
enthalten  ist,  und  daraus  den  ganzen  Gehalt  an  Antimon  bestim- 
men. Dies  muss  immer  geschehen,  wenn  das  Antimon  auf  einer 
höheren  Oxydätionsstufe  in  der  Auflösung  enthalten  war,  aus  wel- 
cher es  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  worden  ist. 

Um  das  erhaltene  Schwefelantimon  auf  seinen  Gehalt  an  An- 
timon zu  untersuchen ,  kann  man  auf  zweierlei  Weise  verfahren. 
Die  eine  Methode  ist  folgende:  Man  trocknet  das  Schwefelanti- 
mon mit  dem  vorher  genau  gewogenen  Filtrum  so  lange  bei 
100°  C,  bis  es  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt,  und  schüttet, 
wenn  das  getrocknete  Schwefelantimon  genau  mit  dem  Filtrum 
gewogen  ist,  die  gröfsere  Quantität  davon,  oder  so  viel,  als  sich 
ohne  Reiben  des  Filtrums  davon  trennen  lässt,  in  einen  Kolben, 
und  wägt  das  Filtrum  mit  dem  noch  daran  hängenden  Schwe- 
felantimon, um  genau  die  Menge  von  Schwefelantimon  zu  erfah- 
ren, welche  zum  Versuche  angewandt  wird.    In  den  Kolbon 
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tröpfelt  man  nach  und  nach  mit  der  gröfsten  Behutsamkeit  rau- 
chende Salpetersaure,  und  vermeidet  jedes  Spritzen,  das  durch 
die  sehr  heftige  Einwirkung  derselben  entstehen  kann.  Man  giefst 
darauf  mehr  Salpetersaure  hinein ,  und  fügt  dann  so  viel  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzu,  dass  das  Antimon  vollständig  aufgelöst 
wird.  Wendel  man  statt  der  rauchenden  Salpetersäure  schwä- 
chere Salpetersäure,  oder  nicht  sehr  starkes  Königswasser  an,  so 
kann  dadurch  aus  dem  sehr  fein  zertheilten  Schwefelantimon 
eine  geringe  Spur  von  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt  wer- 
den, was  sorgfältig  zu  vermeiden  ist.  Um  das  Scbwefelantimon 
zu  oxydiren,  kann  man  indessen  auch  eine  schwächere  Salpeter- 
säure anwenden ;  man  muss  diese  nur  vorher  beinahe  bis  zum 
Kochen  erhitzt  haben,  ehe  man  sie  auf  das  Schwefelantimon 
giefst;  es  wird  sogleich  oder  später  ebenfalls  Chlorwasse'rstoff- 
säure  hinzugesetzt,  um  das  oxydirte  Antimon  vollständig  auf- 
zulösen. 

Man  lässt  nun  das  Königswasser  so  lange  mit  dem  Schwe- 
felantimon digeriren,  bis  entweder  nur  etwas  gelber  Schwefel 
ungelöst  zurückgeblieben,  oder  bis  auch  dieser  aufgelöst  worden 
ist.  Gewöhnlich  oxydirt  sich  aller  Schwefel  vollständig,  wenn 
man  starke,  rauchende  Salpetersäure  angewandt  hat;  bleibt 
Schwefel  zurück,  so  ist  die  Menge  desselben  gewöhnlich  nur 
gering.  Man  setzt  darauf  Weinsteinsäure  in  hinreichender  Menge 
hinzu.  Mit  dem  Zusetzen  dieser  Säure  darf  man  nicht  zu 
lange  warten;  sondern  nachdem  das  Königswasser  einige  Zeit 
mit  dem  Schwefelantimon  digerirt  hat,  und  der  Schwefel  eben 
gelb  geworden  ist,  muss  sie  hinzugefügt  werden.  Hat  man  dies 
versäumt,  und  hat  sich  etwas  Antimonsäure  krystallinisch  abge- 
schieden, so  kann  diese  nach  ihrer  Ausscheidung  selbst  in  ei- 
nem grofsen  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Wein- 
steinsäure nur  schwer  oder  gar  nicht  vollständig  aufgelöst  wer- 
den. Setzt  man  aber  zur  rechten  Zeit  Weinsteinsäure  hinzu ,  so 
scheidet  sieb  auch  nach  langem  Stehen  nie  Antimonsäure  aus. 

Man  fügt  darauf  eine  hinreichende  Menge  von  Wasser  hin- 
zu, und  filtrirt  den  etwa  zurückgebliebenen  Schwefel  auf  einem 
sehr  kleinen  gewogenen  Filtrum  ab,  trocknet  ihn  sorgfältig  bei 
äufserst  gelinder  Wärme,  und  bestimmt  sein  Gewicht.  Zu  der 
abfiltrirlen  Flüssigkeit  setzt  man  eine  Auflösung  von  Chlorba- 
ryum,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht;  dann  erwärmt 
man  das  Ganze  sehr  mäfsig,  damit  der  Niederschlag  der  schwe- 
felsauren Baryterde  sich  gut  absetze.    Dieser  wird  filtrirt  und 
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ausgesüfst.  Das  Ausstifscn  der  schwefelsauren  Baryterde  erfor- 
dert in  diesem  Falle,  wegen  der  Anwesenheit  von  Salpetersäure, 
viel  Zeit;  es  ist  gut,  dazu  heifses  Wasser  anzuwenden.  Nach 
dem  Trocknen  glüht  man  sie ,  bestimmt  ihr  Gewicht ,  und  be- 
rechnet daraus  die  in  ihr  enlhalleue  Menge  von  Schwefel.  Wenn 
bei  der  Behandlung  des  Schwefelantimons  mit  Königswasser 
Schwefel  ungelöst  zurückgeblieben  ist,  so  rechnet  man  die 
Menge  desselben  zu  der  hinzu,  die  in  der  schwefelsauren  Baryt- 
erde enthalten  war.  Dann  zieht  man  die  Menge  des  Schwefels 
von  der  des  angewandten  Schwefelantimons  ab,  und  erfährt  da- 
durch die  im  Schwefelantimon  enthaltene  Quantität  Antimon. 

War  die  Menge  der  Weinsteinsäure,  welche  zu  der  Antimon- 
auflösung gesetzt  wurde,  sehr  bedeutend,  so  enthält  die  gefällte 
schwefelsaure  Baryterde  eine  kleine  Menge  von  weinsteinsaurer 
Bary  terde,  welche  durch  das  sorgfältigste  Auswaschen  nicht  von 
ihr  getrennt  werden  kann.  Durchs  Glühen  verwandelt  sich  die 
selbe  in  kohlensaure  Baryterde.  Bei  genauen  Analysen  muss  da- 
her nach  dem  Glühen  und  Wägen  der  schwefelsauren  Baryterde, 
wenn  die  Menge  derselben  nur  einigermafsen  bedeutend  ist,  die- 
selbe mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  digerirt  werden.  Man 
filtrirt  die  Auflösung,  und  fällt  aus  ihr  vermittelst  einiger  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  die  aufgelöste  Baryterde  als  schwefel- 
saure Barylerde,  deren  Gewicht  man  bestimmt.  Man  berechnet 
aus  demselben  die  entsprechende  Menge  von  kohlensaurer  Ba- 
ryterde, und  zieht  das  Gewicht  derselben  von  dem  der  früher 
erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  ab. 

Das  Schwefelantimon  kann  auch  durch  chlorsaures  Kali  und 
ChlorwasserstofTsäure  oxydirt  werden.  Man  bringt  das  trockene 
chlorsaure  Kali  mit  dem  Schwefelantimon  in  ein  grofses  Becher- 
glas, oder  in  einen  Kolben ,  und  setzt  darauf  nicht  zu  verdünnte 
ChlorwasserstofTsäure  hinzu.  Man  lässt  das  Ganze  in  der  Kälte 
stehen,  weil,  wenn  man  es  sogleich  erhitzte,  durch  die  heftige 
Einwirkung  leicht  eine  kleine  Explosion  entstehen  konnte.  Nach 
einiger  Zeit,  nachdem  der  Schwefel,  wenn  sich  etwas  von 
demselben  überhaupt  ausgeschieden  hat,  gelb  geworden  ist,  er- 
hitzt man  etwas,  setzt  Weinsteinsäure  hinzu,  und  darauf  Wasser. 
Man  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Schwefel  und  verfährt  nun,  wie 
vorher  angegeben  ist.  Doch  muss  man  hierbei  die  Weinstein- 
saure nie  nach,  sondern  vor  dem  Zusetzen  von  Wasser  hinzu- 
fügen, weil  einmal  ausgeschiedene  Antimonsäure  oft  schwer  wie- 
der auflöslich  ist 
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Die  andere  Methode,  um  aus  dem  Schwefelantimon  den  Ge- 
halt an  Antimon  zu  bestimmen,  besteht  darin,  dass  man  eine  ge- 
wogene Quantität  von  Schwefelantimon  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoffgas  erhitzt,  wodurch  man  regulinisches  Antimon  er- 
hält, dessen  Gewicht  man  bestimmt.  Gewöhnlich  geschieht  dies 
in  einer  Glaskugel,  an  welche  zu  beiden  Seiten  Glasröhren  an- 
gelothet  sind,  von  einer  ähnlichen  Art,  wie  sie  zur  Reduction 
der  Eisenoxyde  gebraucht  wird,  und  Seite  122  abgebildet 
ist.  Wenn  das  erhaltene  Schwefelantimon  auf  einem  gewoge- 
nen Filtrum  getrocknet  und  gewogen  worden  ist,  nimmt  man 
die  gröfsere  Quantität  davon,  und  legt  sie  in  die  genau  ge- 
wogene Kugelröhre.  Man  sucht  alles  in  die  Kugel  zu  brin- 
gen, und  reinigt  mit  der  Fahne  einer  Feder  die  Glasröhren 
zu  beiden  Seiten  der  Kugel;  alsdann  wägt  man  den  Apparat, 
und  erfährt  dadurch  die  Menge  des  Schwefelantimons,  die  zum 
Versuche  angewandt  wird.  Nun  leitet  man  trockenes  Wasser- 
sloffgas  durch  den  Apparat,  und  erhitzt,  wenn  dieser  ganz  da- 
mit angefüllt  ist,  die  Kugel  mit  dem  Schwefelantimon  sehr  allmä- 
lig.  Ist  das  Schwefelantimon  so  zusammengesetzt,  dass  es  der 
antimonichten  Säure  entspricht,  so  verwandelt  sich  aller  Schwe- 
fel in  Schwefelwasserstoffgas,  und  Antimon  bleibt  zurück;  ist  es 
aber  eine  höhere  Schwefelungsstufe  des  Antimons,  oder  ist  es  eine 
Mengung  von  mehreren  Schwefelungsstufen,  so  bleibt  gleichfalls 
metallisches  Antimon  zurück;  es  sublimirt  sich  aber  zuerst  Schwe- 
fel, und  darauf  bildet  sich  Schwefelwasserstoffgas.  Der  Schwe- 
fel setzt  sich  zuerst  in  dem  oberen  Theile  der  Kugel  ab,  er  wird 
aber  durch  die  fortgesetzte  Hitze  und  durch  den  Strom  des  Was- 
serstoffgases immer  weiter  nach  dem  Ende  der  Glasröhre  getrie- 
ben, welche  der  Entbindungsflasche  am  entferntesten  ist.  Durch 
eine  kleine  Spirituslampe  treibt  man  den  Schwefel,  so  wie  er 
sich  sublimirt,  aus  der  Röhre,  und  wenn  kein  neuer  Schwefel 
und  keine  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoffgas  mehr  bemerkt 
wird,  lässt  man  das  Ganze  erkalten,  während  das  Wasserstoffgas 
noch  fortwährend  entwickelt  wird.'  Nach  dem  vollständigen  Er- 
kalten nimmt  man  den  Apparat  aus  einander  und  wägt  ihn.  Der 
Gewichtsverlust,  den  man  findet,  besteht  in  Schwefel;  das  Zurück- 
bleibende ist  Antimon. 

Man  hört  mit  dem  Erhitzen  auf,  wenn  man  entweder  keinen 
Geruch  von  schweflichter  Säure  in  dem  angezündeten  wegströ- 
menden Wasserstoffgase  bemerkt,  oder  besser,  wenn  ein  Glasstab 
mit  Ammoniak  befeuchtet,  und  in  einiger  Entfernung  über  die 
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Flamme  des  wegströmenden  Wasserstoffgases  gehalten,  keine 
wcifse  Nebel  erzeugt. 

Diese  Methode  ciebt  nur  bei  schöriser  Vorsicht  ein  genaues 
Resultat  Es  ist  nicht  zu  vermeiden,  dass  sich  ein  kleiner  Theil  des 
Antimons  sublimirt,  der  sich  theils  an  die  obere  Fläche  der  Kusel 
ansetzt,  theils  auch,  wenn  die  Hitze  während  der  Operation  sehr 
stark  ist,  bis  in  die  Röhre  fortgeht;  wollte  man  aber  eine  schwä- 
chere Hitze  anwenden,  so  würde  aus  dem  Schwefelanlimon  nicht 
vollständig  aller  Schwefel  ausgetrieben  werden.  Von  dem  Antimon 
wird  ein  außerordentlich  geringer  Theil  durch  das  Wasserstoffgas 
wirklich  fortgeführt,  welcher  als  Antimon  wasserstoffgas  entweicht, 
weshalb  dieses  zuletzt  auch  mit  einer  Flamme  brennt,  die  einen 
fast  unmerklichen  Antimonrauch  ausstöfst,  und  an  der  Mündung 
der  Röhre,  wo  das  Gas  entzündet  wird,  eine  höchst  geringe  Spur 
von  Antimonoxyd  absetzt  Aus  diesem  Grunde  erhält  man  bei 
den  meisten  Analysen  etwas  weniger  Antimon  und  mehr  Schwe- 
fel, als  man  eigentlich  erhalten  sollte,  da  die  Menge  des  Schwe- 
fels aus  dem  Gewichtsverluste  bestimmt  wird;  es  beträgt  indes- 
sen die  Menge  Antimon,  die  auf  diese  Weise  verloren  geht,  ge- 
wöhnlich bei  gehöriger  Vorsicht  nur  %  Procent,  bei  minderer 
Vorsicht  kann  dieselbe  indessen  ein  halbes  bis  ein  ganzes  Procent 
ausmachen.  Den  geringsten  Verlust  an  Antimon  erhält  man,  wenn 
man  die  Glasröhre  des  Apparates,  aus  welcher  das  Wassersloff- 
gas  entweicht,  und  die  etwas  lang  und  von  schwer  schmelzba- 
rem Glase  sein,  auch  einen  kleinen  Durchmesser  haben  muss, 
an  einer  Stelle  mit  der  Flamme  einer  Lampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  so  stark  erhitzt,  als  es  das  Glas  ertragen  kann.  Da- 
durch wird  das  Antimon  aus  dem  Antimonwasserstoffgase  re- 
ducirt,  und  setzt  sich  in  der  Röhre  ab.  Je  langsamer  man  das 
Schwefelantimon  im  Anfange  erhitzt,  um  so  weniger  verflüchtigt 
sich  von  dem  Antimon.  Zuletzt  nur  muss  man  auf  kurze  Zeit 
eine  stärkere  Hitze  geben.  Das  reducirte  Antimon  fliefst  dabei 
nicht  zu  einem  einzigen  Korne  zusammen ,  sondern  bildet  meh- 
rere kleine  metallische  Körner.  Hat  man  während  des  Strömens 
des  Wasserstoffgases  das  Schwefelanlimon  sehr  lange  Zeit  ge- 
linde erhitzt,  so  erhält  man  das  reducirte  Antimon  mit  Krystall- 
flächen,  die  demselben  durch  ihren  Glanz  eine  schwärzere  Farbe 
geben,  als  das  durch  eine  stärkere  Hitze  reducirte  Antimon 
besitzt. 

Man  kann  auch  zur  Reduction  des  Schwefelantimons  sich 
eines  ähnlichen  Apparates  bedienen,  wie  der  S.  80  zur  Reduction 
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des  Manganoxyds  abgebildete.  Man  wendet  dazu  aber  einen 
Porcellantiegel  an;  derselbe  ist  mit  einem  Porcellahdeckel  ver- 
sehen, durch  welchen  ein  dünnes Porcellanrohr  geht;  der  Deckel 
passt  lose  zum  Tiegel,  wie  bei  anderen  Porcellanliegeln.  Man 
verfertigt  diese  Apparate  von  einem  nicht  zu  hohen  Gewichte 
auf  der  königl.  Porcellanmanufactur  in  Berlin-  Nachdem  man 
das  Schwefelantimon  in  dem  Porcellantiegel  getrocknet  hat,  er- 
hitzt man  es  so  lange  vorsichtig  bei  geringer  Hitze,  bis  der  Tie- 
gel nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.  Nach  der  Reduction  ist 
die  innere  Seite  des  Poreeilandeckels  mit  metallischem  Antimon 
überkleidet,  so  dass  man  glauben  möchte,  das  Resultat  des  Ver- 
suches wäre  wenig  genau,  was  indessen  nicht  der  Fall  ist.  In 
jedem  Falle  ist  diese  Reduction  des  Schwefel antimons  bei  wei- 
tem bequemer,  als  die  in  einer  Kugelröhre.  Das  Porcellanrohr 
mit  dem  Deckel  sind  vor  dem  Versuche  genau  gewogen  wor- 
den. Man  wagt  den  Apparat  nach  dem  Versuche,  und  die  Ge- 
wichtszunahme von  einigen  Milligrammen,  die  man  erhält,  be- 
steht in  metallischem  Antimon. 

Jede  höhere  Schwefelungsstufe  des  Antimons  könnte  man 
zwar  durch  Erhitzen  beim  Ausschluss  der  Luft  in  die  niedrigste 
Schwefelungsstufe  verwandeln,  und  hieraus  den  Gehalt  an  Anti- 
mon berechnen,  doch  giebt  dies  kein  genaues  Resultat,  theils 
weil  die  niedrigste  Schwefelungsstufe  des  Antimons  selbst  nicht 
ganz  feuerbeständig  ist,  theils  weil  durch  die  atmosphärische  Luft 
in  der  kleinen  Retorte,  oder  in  dem  Kolben,  worin  der  Versuch 
geschehen  müsste,  etwas  antimonichte  Säure  würde  erzeugt  wer- 
den, welche  mit  dem  sublimirten  Schwefel  im  Halse  der  Retorte 
eine  Verbindung  von  Schwefelantimon  und  antimonichter  Säure 
bilden  würde.  Dies  lässt  sich  indessen  vermeiden,  wenn  die  Er- 
hitzung in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  bewerkstel- 
ligt wird. 

Wenn  man  die  höchsten  Schwefelungsstufen  des  Antimons  mit 
Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  so  entwickelt  sich  Schwefel was- 
serstoftgas  und  es  scheidet  sich  Schwefel  aus,  der  bei  längerer 
Digestion  mit  heifser  Chlorwasserstoffsäure  eine  gelbe  Farbe  an- 
nimmt. Filtrirt  man  denselben  auf  einem  gewogenen  Filtrum,  und 
süfst  ihn  zuerst  mit  Wasser,  zu  welchem  man  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Weinsteinsäure  gesetzt  hat,  und  endlich  mit  rei- 
nem Wasser  aus,  so  kann  man  aus  dem  Gewichte  dieses  Schwe- 
fels die  Menge  des  Schwefelantimons  und  auch  die  der  Antimon- 
saure  berechnen. 
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Diese  Methode  ist  besonders  bei  der  Untersuchung  der 
Schwefelsalze,  welche  das  höchste  Schwefelantimon  mit  alkali- 
schen Schwefelmetallen  bildet,  anzuwenden.  Man  behandelt  diese 
unmittelbar  so  lange  mit  starker  Chlorwasserstoffsaure,  bis  der 
abgeschiedene  Schwefel  von  gelber  Farbe  ist.  Man  kann  dann 
immer  noch  die  Menge  des  Antimons  in  der  vom  Schwefel  abfil- 
trirten  Flüssigkeit,  in  welcher  er  als  antimonichte  Säure  enthal- 
ten ist,  finden,  am  besten  auf  die  sogleich  zu  beschreibende 
Weise. 

Ist  nämlich  das  Antimon  in  einer  Flüssigkeit  als  antimonichte 
Säure  enthalten,  so  geht  es  sehr  gut  an,  die  Menge  desselben 
dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  eine  Goldchloridauflösung 
hinzusetzt,  und  aus  der  Menge  des  reducirten  Goldes  die  Menge 
der  antimonichten  Säure  berechnet.  Man  wendet  dazu  eine  Auf- 
lösung des  Natrium-  oder  auch  des  Ammoniumgoldchlorids  an. 
Die  antimonichte  Saure  muss  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst 
sein,  aber  die  Auflösung  einen  sehr  bedeutenden  Ueberschuss 
von  dieser  Säure  enthalten.  Nachdem  die  Flüssigkeiten  mit  ein- 
ander gemischt  sind,  lässtman  das  Ganze  mehrere  Tage  hindurch 
an  einem  gelinde  erwärmten  Orte  stehen.  Wenn  die  Chlorwas- 
serstoffsäure nicht  in  sehr  grofser  Menge  vorhanden  ist,  so  schei- 
det sich  neben  dem  reducirten  Golde  auch  Antimonsäure  aus, 
und  ist  diese  einmal  ausgeschieden,  so  kann  man  sie  sehr  schwer, 
selbst  durch  grofse  Mengen  von  Chlorwasserstoffsäure  auflösen. 
Man  muss  daher  der  Ausscheidung  derselben  durch  eine  sehr 
grofse  Menge  von  vorher  hinzugesetzter  Chlorwasserstoffsäure 
zuvorkommen.  Nach  mehreren  Tagen  filtrirt  man  das  reducirte 
Gold,  lässt  aber  die  abfiltrirte,  das  üebermaafs  von  Goldchlorid 
enthaltende  Flüssigkeit  wieder  einige  Tage  stehen,  um  zu  se- 
hen, ob  sich  nicht  noch  kleine  Mengen  von  Gold  abscheiden. 
Zum  Aussüfsungswasser  setzt  man  etwas  Chlorwasserstoffsäure. 
Das  reducirte  Gold  wird  nach  dem  Glühen  gewogen. 

Sollte  sich  aber  mit  dem  Golde  Antimonsäure  abgeschieden 
haben,  so  wird  diese  mit  dem  Golde  filtrirt.  Nach  dem  Trocknen 
schmelzt  man  das  Gold  mit  dem  verbrannten  Filtrum  unter  einer 
Decke  von  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Alkali  sehr  vor- 
sichtig in  einem  kleinen  hessischen  Tiegel  bei  einer  so  starken 
Hitze ,  dass  das  Gold  zu  einem  Regulus  zusammenfliefsen  kann. 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  Tiegel  zerschlagen,  der  Regukis 
von  der  Schlackendecke  befreit  und  gewogen.  —  Es  ist  gut,  in 
jedem  Falle,  auch  wenn  man  keine  Ausscheidung  von  Antimon- 
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säure  bemerkt  haben  sollte,  das  geglühte  und  gewogene  Gold 
auf  diese  Weise  zu  behandeln ,  um  zu  sehen ,  ob  es  dadurch  an 
Gewicht  abnimmt. 

Diese  Bestimmung  der  antimonichten  Säure  durch  Goldchlo- 
rid giebt  ein  genaues  Resultat. 

Man  muss  zu  diesen  Versuchen  immer  eine  Auflösung  von 
den  Doppelsalzen  des  Goldchlorids  mit  alkalischen  Chlormetal- 
len und  nie  Goldchloridauflösung  anwenden,  weil  diese  oft  Gold- 
chlorür  enthalten  kann. 

Wenn  in  einer  sehr  verdünnten  Flüssigkeit  das  Antimon  sei- 
ner Menge  nach  bestimmt  werden  soll ,  so  darf  man  sie  nicht 
durch  Abdampfen  concentriren ,  wenn  sie  Chlorwasserstoffsäure 
enthält,  wie  dies  fast  immer  der  Fall  ist.  Es  entweicht  nämlich 
mit  den  Dämpfen  der  Chlorwasserstoffsäure  auch  Antimonchlo- 
rid, doch  besonders  erst,  wenn  die  Flüssigkeit  bei  zu  starker 
Hitze  concentrirt  wird.  Die  Verflüchtigung  des  Antimons  kann 
nicht  durch  einen  Zusatz  von  Schwefelsäure  verhindert  werden, 
wohl  aber  ziemlich  durch  Salpetersäure. 

Trennung  des  Antimons  von  anderen  Metal- 
len. —  Zur  Trennung  des  Antimons  von  anderen  Metallen  be- 
dient man  sich  bei  regulinischen  Anlimonverbindungen  oft  der 
Salpetersäure,  welche  das  Antimon  oxydirt  und  das  Oxyd  unauf- 
gelöst zurücklässt,  während  die  Oxyde  der  anderen  Metalle  in 
der  Salpetersäure  aufgelöst  werden.  Man  erhält  indessen  bei 
der  Scheidung  der  Antimonverbindungen  durch  Salpetersäure 
kein  so  genaues  Resultat,  wie  beim  Gebrauch  derselben  Säure  zur 
Trennung  des  Zinns  von  anderen  Metallen.  Denn  die  antimonichle 
Säure  und  die  Anlimonsäure,  welche  beide  durch  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Antimon  entstehen,  sind  in  Salpetersäure  nicht 
so  unlöslich,  wie  das  Zinnoxyd,  weshalb  die  von  den  Antimon- 
säuren abfiltrirte  Flüssigkeit,  aufser  den  aufgelösten  Oxyden, 
nicht  unbeträchtliche  Spuren  von  Antimon  enthält.  Für  einen 
technischen  Zweck  zwar  würde  die  Analyse  der  Antimonverbin- 
dungen vermittelst  Salpetersäure  ein  hinreichend  genaues  Resul- 
tat geben;  aber  bei  einer  wissenschaftlichen  Untersuchung  der 
metallischen  Verbindungen,  welche  Antimon  enthalten,  darf  diese 
Methode  nicht  angewandt  werden. 

Trennung  des  Antimons  vom  Zinn.  —  Beide  Metalle 
verhalten  sich  in  ihren  oxydirten  Verbindungen  gegen  Reagen- 
lien  so  ähnlich,  dass  eine  Trennung  derselben  mit  sehr  groCsen 
Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Aber  beide  Metalle  werden  häufig 
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mit  einander  legirt,  und  kommen  zusammen  in  Legirungen  vor, 
so  dass  gerade  ihre  Scheidung  öfters  verlangt  wird.  Seit  länge- 
rer Zeit  haben  sich  mehrere  Chemiker  mit  diesem  Gegenstande 
beschäfligt ,  und  es  sind  viele  Methoden  der  Trennung  vor- 
geschlagen worden,  die  mehr  oder  weniger  genaue  Resultate 
geben. 

Die  älteste  Methode  der  Scheidung  ist  die  von  Chaudet 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Vol.  III.,  pag.  376).  Nach  dieser  soll 
die  Trennung  beider  Metalle  durch  Chlorwasserstoffsäure  bewirkt 
werden ,  was  aber  nur  dann  von  Erfolg  sein  kann ,  wenn  durch 
die  Gegenwart  einer  grofsen  Menge  von  Zinnchlorür  die  Ein- 
wirkung der  Säure  auf  das  Antimon  geschwächt  wird.  Man 
muss  sich  also  zuerst  versichern,  dass  in  der  Legirung  au- 
fser  Zinn  und  Antimon  nicht  noch  andere  Metalle  vorkommen; 
darauf  muss  man  zuerst  das  ungefähre  Verhältniss  bestimmen, 
in  welchem  diese  beiden  Metalle  enthalten  sind.  Dies  erfahrt  man 
am  leichtesten  auf  die  Weise,  dass  man  einen  Thcil  der  zu  un- 
tersuchenden Legirung  mit  zwanzig  Theilen  Zinn  schnell  zusam- 
menschmelzt, das  Geschmolzene  auswalzt,  und  es  mit  concen- 
trirter  Chlorwasserstoffsäure  längere  Zeit  kocht;  das  Ungelöste 
zeigt  ungefähr  die  Menge  des  Antimons  an ,  die  in  der  Legirung 
enthalten  ist.  Dann  schmelzt  man  mit  der  gröfslen  Vorsicht  die 
zu  untersuchende  Legirung  mit  so  viel  reinem  Zinn  zusammen, 
dass  in  der  neuen  Legirung  das  Verhältniss  des  Zinns  zum  Anti- 
mon sich  wie  zwanzig  zu  eins  verhält.  Das  Zusammenschmel- 
zen geschieht  so,  dass  man  die  abgewogenen  Metalle  in  Pa- 
pier wickelt,  sie  in  einen  kleinen  Schmelztiegel  legt,  mit  einer 
Schicht  Kohlenpulver  bedeckt,  um  das  Oxydiren  zu  verhindern, 
und  sie  zehn  Minuten  lang  glühen  lässt.  Man  lässt  darauf  den 
Tiegel  erkalten,  bürstet  die  metallische  Kugel  ab,  plattet  sie  aus, 
und  schneidet  das  Blech  in  mehrere  Stücke;  alsdann  wickelt  man 
Alles  wiederum  in  Papier,  und  schmelzt  es,  mit  Kohlenpulver  be- 
deckt, eben  so  lange  wie  vorher.  Dieses  Umschmelzen  ist  not- 
wendig, um  eine  gleichförmige  Legirung  zu  erhalten.  Nachdem  man 
sie  wiederum  sehr  gut  abgebürstet  hat,  walzt  man  sie  sehr  fein 
aus,  und  schneidet  das  Blech  wieder  mit  dcrScheere  in  mehrere 
Stücke.  Man  wägt  davon  so  viel  ab .  als  man  zur  Analyse  ge- 
braucht, und  kocht  es  in  einem  Kolben  mit  einem  Leberschusse 
von  starker  Chlorwasserstoffsäure  wenigstens  zwei  und  eine 
halbe  Stunde  hindurch.  Darauf  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  und  h'ltrirt  das  fein  zertheilte  Antimon  auf  einem  gewo- 
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genen  Filtrum,  auf  welchem  man  es  trocknet  und  wagt.  Die 
Menge  des  Zinns  berechnet  man  aus  dem  Verluste. 

Sind  mit  Antimon  und  Zinn  noch  andere  Metalle  verbunden, 

- 

so  kann  eine  solche  Legirung  bei  der  Behandlung  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure andere  Resultate  geben.  Blei  kann  aber  in  grofser 
Menge  mit  diesen  beiden  Metallen  vereinigt  sein ,  ohne  die  Ge- 
nauigkeit zu  beeinträchtigen. 

Gay-Lussac  (Ann.  deChim.  et  de  Phys.  Vol.XLVI,  p.222) 
hat  folgende  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  beider  Me- 
talle vorgeschlagen.  Sind  sie  in  einer  Auflösung  von  Chlorwas- 
serstoffsäure enthalten,  und  ist  das  gemeinschaftliche  Gewicht 
beider  bekannt,  so  wird  in  die  Auflösung,  nachdem  zu  derselben 
ein  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoffsäure  gesetzt  worden  ist, 
wenn  sie  denselben  nicht  schon  enthielt,  ein  Blech  von  reinem 
Zinn  gesetzt,  welches  das  Antimon  als  ein  schwarzes  Pulver  nie- 
derschlägt Die  Fällung  geschieht  nicht  vollständig  in  der  Kälte, 
oder  würde  wenigstens  sehr  viel  Zeit  erfordern;  wenn  indessen 
das  Ganze  sehr  gelinde  erhitzt  wird,  so  geschieht  sie  vollständig, 
wenn  man  nur  Sorge  trägt,  in  der  Flüssigkeit  einen  Ueberschuss 
von  Säure  zu  erhalten.  Das  Antimon  wird  darauf  auf  einem  ge- 
wogenen Filtrum  filtrirt ,  ausgewaschen,  und  bei  gelinder 
Hitze  so  lange  getrocknet,  bis  das  Gewicht  desselben  bestimmt 
werden  kann.  Die  Menge  des  Zinns  findet  man  durch  den 
Verlust. 

Sind  beide  Metalle  in  einer  Auflösung  enthalten,  und  kennt 
man  nicht  die  Menge  beider  Metalle  zusammengenommen,  so 
kann  man  aus  einem  bestimmten  Theile  der  Auflösung  beide 
Metalle  gemeinschaftlich  durch  Zink  fällen,  und  in  einem  anderen 
Theile  die  Menge  des  Antimons  durch  Zinn  bes  immen. 

Hat  man  eine  Legirung  von  Zinn  und  Antimon  zu  untersu- 
chen, so  löst  man  dieselbe,  nachdem  ihr  Gewicht  bestimmt  wor- 
den ist,  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  zu  welcher  man  nach  und 
nach  kleine  Mengen  von  Salpetersäure  setzt. 

Da  man  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac,  so  wie  auch 
nach  der  von  Chaudet,  nur  unmittelbar  das  Antimon,  das  Zinn 
aber  durch  den  Verlust  findet,  so  hat  Levol  (Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  3me  Serie,  Vol.  XIII.  p.  125)  die  Methode  von 
Chaudet  dahin  modificirt,  dass  er  die  Legirung  beider  Me- 
talle durch  Chlorwassersloffsäure ,  zu  welcher  er  chlorsau- 
res Kali  gesetzt  hat,  auflöst,  aus  der  Auflösung  beide  Metalle 
durch  metallisches  Zink  fällt,  und  ohne  die  Auflösung  des  Chlor- 
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zinks  abzugiefsen,  durch  starke  Chlorwasserstoffsäure  das  Zinn 
auflöst,  welches  man  aus  der  Auflösung  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas fällen  kann,  während  das  Antimon  ungelöst  zurückbleibt. 

E I  s  n  e  r  (Journ.  für  prakt.  Chemie,  Bd.  XXXV,  S.  313.)  hat  zwar 
diese  Methode  nicht  genau  befunden,  da  neben  dem  Zinn  auch 
Antimon  durch  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  wird,  aber  Levol 
wendet  mit  Recht  gegen  diese  Bemerkung  ein ,  dass  durch  die 
Anwendung  des  Chlorzinks  die  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff- 
säure auf  Antimon  bedeutend  geschwächt  wird. 

Die  beste  Methode  der  Trennung  beider  Metalle  von  einan- 
der ist  folgende.  Die  Legirung  wird,  so  viel  wie  es  angeht,  zer- 
kleinert, und  in  einem  grofsen  Becherglase  vorsichtig  mit  starker 
aber  reiner  Salpetersäure  (vom  specif.  Gewichte  1,4)  Übergos- 
sen.  Nachdem  die  heftige  Oxydation  stattgefunden  hat,  wird 
bei  gelinder  Hitze  die  überschüssige  Säure  verjagt,  und  die  ent- 
standenen Oxyde  bis  zur  Trockniss  abgedampft.  Dann  werden  sie 
zuerst  sehr  schwach  geglüht,  und  darauf  in  einem  Silbertiegel 
mit  einem  bedeutenden  Ueberschuss  von  reinem  Natronhydrat 
geschmolzen  und  einige  Zeit  im  glühenden  Fluss  erhalten.  Die 
erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  aufgeweicht;  der  Tiegel  wird 
darauf  mit  Wasser  vollständig  gereinigt,  und  Alles  in  ein  grofses 
Becherglas  gespült.  In  diesem  lässt  man  das  schwerlösliche  an- 
timonsaure Natron  sich  setzen;  das  zinnsaure  Natron,  dessen 
Säure  von  der  ModiGcation  des  Zinnoxyds  a  ist,  ist  vollständig  im 
Wasser  aufgelöst.   Wollte  man  nun  dies  zinnsaure  Natron  vom 
antimonsauren  Natron  nur  durch  Wasser  trennen,  so  würde  das 
Resultat  der  Analyse  sich  der  Wahrheit  nur  ziemlich  entfernt 
nähern,  da  das  antimonsaure  Natron  nicht  ganz  unauflöslich  darin 
ist.  Auch  läuft  das  Wasser,  wenn  man  das  antimonsaure  Natron 
auswaschen  will,  nachdem  die  Auflösung  des  zinnsauren  Na- 
trons abfiltrirt  worden  ist,  opalisirend  durchs  Filtrum,  was  man 
nur  dadurch  einigermafsen  verhindern  kann,  wenn  man  zum 
Waschwasser  etwas  kohlensaures  Natron  setzt. 

Man  erhält  indessen  genaue  Resultate,  wenn  die  Trennung  der 
beiden  Salze  durch  Weingeist  geschieht.  Nachdem  man  nämlich 
mit  vielem  Wasser  den  geschmolzenen  Inhalt  des  Silbertiegels 
in  ein  Becherglas  gespült  hat,  setzt  man  zu  der  wässerigen 
Flüssigkeit  so  viel  Alkohol  vom  specif.  Gewicht  0,833,  dass  das 
Verhältniss  des  Volumens  desselben  zu  dem  des  angewandten 
Wassers  wie  1  zu  3  wird.   Man  mengt  Alles  gut  durch  einan- 
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geist  bleibt  das  zinnsaure  Natron  vollständig  aufgelöst,  wahrend 
das  antimonsaure  Natron  sich  vollständig  abgesetzt  hat.  Auch  das 
kohlensaure  Natron,  das  sich  während  des  Schmelzens  gebildet 
hatte,  wird  wie  das  überschüssige  Natronhydrat  vom  verdünnten 
Weingeist  aufgelöst.  Die  Flüssigkeit  ist  vollständig  klar  und  lässt 
sich  gut  filtriren;  das  antimonsaure  Natron  muss  darauf  mit 
stärkerem  Weingeist  (aus  gleichen  Volumen  von  Wasser  und  Alko- 
hol von  0,833  specif.  Gewicht  bestehend)  und  zuletzt  mit  noch  stär- 
kerem Weingeist  (aus  3  Vol.  Alkohol  von  der  genannten  Stärke  und 
einem  Vol.  Wasser)  so  lange  ausgesüfst  werden,  bis  etwas  von 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit,  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
sauer  gemacht,  und  mft  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  nach 
längerem  Stehen  keinen  gelblichen  Niederschlag  von  Schwefel- 
zinn mehr  fallen  lässl.  Es  ist  gut,  in  dem  verdünnten  Weingeist, 
der  zum  Auswaschen  dient,  eine  sehr  kleine  Menge  von  koh- 
lensaurem Natron  aufzulösen. 

Der  Weingeist  muss  aber  genau  von  der  angegebenen 
Stärke  angewandt  werden.  Nimmt  man  schwächeren  Weingeist, 
so  würde  sich  neben  dem  zinnsauren  Natron  auch  etwas  anti- 
monsaures Natron  auflösen.  Es  ist  dies  namentlich  der  Fall, 
wenn  man  zum  Auswaschen  des  antimonsauren  Natrons  einen 
schwachen  Weingeist  anwendet;  derselbe  muss  sogar  stärker 
sein,  als  der,  in  welchem  das  zinnsaure  Natron  gelöst  ist.  — 
Wendet  man  aber  stärkeren  Weingeist  an.  so  dass  der  gröfste 
Theil  des  während  des  Schmelzens  gebildeten  kohlensauren  Na- 
trons ungelöst  bleibt,  so  bleibt  mit  demselben  auch  bedeutend 
viel  zinnsaures  Natron  ungelöst,  so  dass  man  dadurch  oft  einen 
grofsen  Verlust,  von  8  bis  9  Proc,  erhalten  kann. 

Die  alkalische  Auflösung  des  zinnsauren  Natrons  wird  län- 
gere Zeit  einer  gelinden  Hitze  ausgesetzt,  um  den  gröfsten  Theil 
des  Weingeistes  zu  verjagen;  dann  wird  sie  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  und  durch 
Schwefelwasserstoffgas  das  Zinn  als  Schwefelzinn  gefällt,  das  in 
Zinnoxyd  verwandelt  wird.  (S.  284). 

Das  antimonsaure  Natron  wird  auf  dem  Filtrum  mit  einer 
Mengung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Weinsteinsäure  über- 
gössen, worin  es  sich  leicht  auflöst.  Man  kann  anfangs  den 
Hals  des  Trichters  vermittelst  eines  durchbohrten  Korks  luftdicht 
auf  einer  Flasche  befestigen,  damit  die  Säuren  lange  mit  dem 
antimonsauren  Natron  in  Berührung  bleiben  können,  um  die  Auf- 
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lösung  zu  befördern.  Das  Filtrum  süfst  man  mit  einer  Mengung 
von  verdünnter  Chlorwasserst  offsaure  und  Weinsteinsäure  so 
lange  aus,  bis  die  abßltrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser  versetzt,  nach  einiger  Zeit  keine  rölhliche  Fällung  von 
Schwefelantimon  zeigt.  Aus  der  Lösung  wird  darauf  durch 
Schwefelwasserstoffgas  das  Antimon  als  Schwefelantimon  gefällt, 
in  welchem  der  Antimongehalt  bestimmt  wird. 

Diese  Methode  giebt  bei  gehöriger  Beachtung  aller  Vor- 
sichtsmafsregeln  recht  genaue  Resultate.  Ein  unangenehmer  Um- 
stand bei  der  Ausführung  derselben  ist  jedoch  die  Anwendung  des 
Silbertiegels,  welche  nicht  zu  umgehen  ist.  Bisweilen  wird  da- 
durch das  gefällte  Schwefelzinn  mit  einer  sehr  geringen  Spur 
von  schwarzem  Schwefelsilber  verunreinigt. 

Trennung  des  Antimons  vom  Quecksilber,  Silber, 
Kupfer,  Wisrauth,  Blei,  Cadmium,  Kobalt,  Zink,  Eisen 
und  Mangan;  ferner  vom  Golde  und  Platin. —  Die  Oxyde, 
welche  aus  sauren  Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas 
gefällt  werden,  lassen  sich  gröfstentheils  von  dem  Antimon  durch 
Behandlung  mit  Schwefelammonium  trennen,  da  alle  Schwe- 
felungsstufen des  Antimons  hierin  auflöslich  sind.  Auf  dieselbe 
Weise  können  auch  die  Metalloxyde,  welche  nur  aus  neutra- 
len oder  alkalischen  Auflösungen  sich  durch  Schwefelammo-  • 
nium  als  Scbwefelmetalle  niederschlagen  lassen,  von  den  Oxy- 
den des  Antimons  geschieden  werden.  Das  Verfahren  dabei  ist 
folgendes:  Die  oxydirte  oder  metallische  Verbindung  wird  in 
einem  kleinen  Kolben  durch  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure 
aufgelöst;  ist  sie  hierin  nicht  ganz  löslich,  wie  dies  fast  immer 
der  Fall  ist,  so  wendet  man  an  ihrer  Statt  Königswasser  an. 
Die  concentrirte  Auflösung  wird  dann  im  Kolben  mit  Ammo- 
niak übersättigt,  wodurch  fast  immer  ein  sehr  starker  Nieder- 
schlag entsteht,  indem  fast  Alles  gefällt  wird.  Man  fügt  darauf 
eine  zur  Auflösung  des  Antimons  hinlängliche  Menge  von  Schwe- 
felammonium hinzu,  und  verkorkt  den  Kolben.  Gewöhnlich  ent- 
steht dadurch  in  der  Kälte  eine  voluminöse  schwarzbraune  Fäl- 
lung, weil  auch  zuerst  ein  sehr  grofser  Theil  des  entstandenen 
Schwefelantimons  sich  mit  den  unlöslichen  Schwefelmetallen  aus- 
scheidet; aber  durch  Digestion  bei  gelinder  Wärme  wird  der 
Niederschlag  immer  weniger  voluminös  und  schwarz  gefärbt. 

Je  mehr  das  Schwefelammonium  freien  Schwefel  ent- 
hält, um  so  besser  geschieht  die  Trennung,  da  das  Schwe- 
felantimon sich  um  so  leichter  auflöst.    Es  ist  daher  oft  gut, 
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in  dem  Schwefelammonium  eine  kleine  Menge  von  gepulver- 
tem Schwefel  aufzulösen.  Wenn  kein  Mangan,  oder  Zink,  oder 
Cadmium  vorhanden,  und  der  Niederschlag  ganz  schwarz  ge- 
worden ist,  kann  man  das  Ganze  vollständig  erkalten  lassen 
und  nachdem  man  Wasser  hinzugesetzt  hat,  filtriren.  Das  Fil- 
triren  und  Aussüfsen  muss  ohne  Unterbrechung  hinter  einan- 
der geschehen;  auch  darf  man  zum  Aussüfsen  kein  reines, 
sondern  nur  mit  etwas  Schwefelammonium  gemischtes  Wasser 
anwenden.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  alles  Antimon  als 
Schwefelantimon  aufgelöst;  man  fällt  es  daraus  durch  verdünnte 
ChlorwasserslofTsäure,  oder  durch  Essigsäure,  welche  man  nicht 
mit  einem  Male,  sondern  allmälig  zusetzt,  und  womit  man  die 
Auflösung  schwach  sauer  macht. 

Das  so  erhaltene  Schwefelantimon  ist  mit  Schwefel  ge- 
mengt, der  sich  bei  Zersetzung  des  überschüssigen  Schwefelam- 
moniums ausgeschieden  hat.  Man  lasst  die  Flüssigkeit  über  dem 
Niederschlage  bei  höchst  gelinder  Wärme  so  lange  stehen,  bis  sie 
nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoffgas  riecht;  dann  filtrirt  man 
das  Schwefelantimon  auf  einem  gewogenen  Filtrum  und  trock- 
net es.  Nach  dem  Trocknen  wird  es  gewogen,  und  nach  einer 
der  Methoden,  die  oben  angegeben  worden  sind,  analysirt.  Am 
besten  ist  es  in  diesem  Falle,  das  Schwefelantimon  durch  Was- 
serstoffgas im  Porcellantiegel  zu  reduciren.  —  Die  durch  Schwe- 
felammonium gefällten  Schwefclmetalle  werden  mit  Salpeter- 
säure, oder  mit  Königswasser  behandelt  und  nach  den  Metho- 
den von  einander  getrennt ,  die  früher  angegeben  worden  sind. 

Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  es  nothwendig  ist,  die  zu 
analysirende  Verbindung,  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelam- 
monium, in  Säuren  aufzulösen,  und  die.  Auflösung  mit  Ammoniak 
zu  übersättigen ;  dies  ist  auch  dann  nöthig,  wenn  die  Verbindung 
oxydirt  ist.  Und  selbst  wenn  die  Substanz  sehr  fein  gepulvert 
ist,  darf  man  sie  nicht  unmittelbar  mit  Schwefelaramonium  über- 
giefsen,  weil  ganz  trockene  Oxyde  oft  sehr  unvollständig  da- 
durch in  Schwefelmetalle  umgeändert  werden. 

Die  Metalle,  welche  auf  diese  Weise  vom  Antimon  getrennt 
werden  können,  sind:  Mangan,  Eisen,  Zink,  Kobalt,  Cadmium, 
Blei,  Wismuth,  Silber  und  Quecksilber.  Wenn  Quecksilber  mit 
dem  Antimon  verbunden  war,  muss  man  nach  dem  Zusetzen  von 
Schwefelammonium  das  Ganze  vollständig  erkalten  und  längere 
Zeit  stehen  lassen ,  ehe  man  es  filtriren  kann.  Was  hier  im  All- 
gemeinen von  den  Metallen  gesagt  ist,  gilt  auch  von  den  Oxy- 
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den  derselben.  Kupfer  kann  nicht  ganz  vollständig  auf  diese 
Weise  vom  Antimon  getrennt  werden,  noch  weniger  gut  Nickel ; 
gar  nicht  hingegen  Gold  und  Platin,  da  die  Schwefelmetalle  der- 
selben, wie  das  Schwefelantimon,  in  Schwefelammonium  auflös-- 
lieh  sind. 

Eine  andere  Methode,  metallisches  Antimon  von  den  mei- 
sten anderen  Metallen  zu  trennen,  ist  folgende:  Man  leitet  über 
eine  gewogene  Quantität  der  Metalllegirung  Chlor,  indem  man 
sich  dazu  eines  solchen  Apparats  bedient,  wie  er  S.  217  abgebildet 
ist.  Lässt  die  Legirung  sich  pulvern,  so  wendet  man  sie  im  ge- 
pulverten Zustande  an.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  nimmt  man 
die  Stücke  der  Legirung  so  klein  als  man  sie  erhalten  kann. 
Die  Glaskugel  e,  an  welche  zu  beiden  Seiten  Glasröhren  ange- 
lölhet  sind,  wird  zuerst  leer,  und  dann  mit  der  zu  untersuchen- 
den Legirung  gewogen;  hierauf  biegt  man  die  eine  Glasröhre 
rechtwinklig,  stellt  den  Apparat  zusammen ,.  und  leitet  die  recht- 
winklig gebogeno  Glasröhre  in  die  Flasche  f.  Diese  ist  bis  zur 
Hälfte,  oder  bis  zum  dritten  Theile  ihres  Volumens  mit  einer 
schwachen  Auflösung  von  Weinsteinsäure,  zu  welcher  man  Chlor- 
wasserstoffsäure gesetzt  hat,  angefüllt.  Die  Glasröhre  reicht  ei- 
nige Linien  tief  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Wenn  der 
Apparat  mit  Chlorgas  angefüllt  ist,  erwärmt  man  sehr  vorsichtig 
die  Glaskugel.  Die  Metalle  verwandeln  sich  dadurch  in  Chlor- 
metalle, von  denen  das  flüchtige  Chlorantimon  abdestillirt  und 
durch  die  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  zersetzt  wird.  Die  Wein- 
steinsäure und  die  Chlorwasserstoffsäure  verhindern,  sobald  sie 
beide  in  hinreichender  Menge  vorhanden  sind,  das  Milchicht- 
werden  der  Flüssigkeit.  Wenn  sich  nichts  Flüchtiges  mehr  ent- 
wickelt, lässt  man  die  Kugel  erkalten. 

Bei  Untersuchungen  dieser  Art  kann  ein  Umstand  eintreten, 
der  die  Analyse  sehr  ungenau  macht.  In  Igt  Kälte  werden  die 
meisten  Legirungen  des  Antimons  nicht  besonders  angegriffen. 
Wenn  man  aber  die  Verbindung  zu  erwärmen  anfängt,  so  ab- 
sorbirt  sie  mit  einem  Male  so  viel  Chlorgas,  dass  sie  zu  glü- 
hen beginnt,  und  die  Flüssigkeil  der  Vorlage  sehr  leicht  in  dio 
Kugel  e  steigen  kann.  Es  ist  daher  nothwendig,  dass  vor  dem 
Erhitzen  der  Legirung  man  die  Röhre  aus  der  Flüssigkeit  zieht, 
so  dass  die  Mündung  derselben  einige  Linien  von  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  entfernt  ist.  Sobald  man  an  einem  Stücke 
der  Legirung  die  Feuererscheinung  bemerkt ,  hört  man  sogleich 
zu  erhitzen  auf. 
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Darauf  schneidet  man  den  gröfsten  Theil  der  rechtwink- 
lig gebogenen  Glasröhre  ab,  und  spült  diese  vollständig  mit 
Wasser  aus,  welches  man  in  die  Flasche  thut.  Die  hierin  be- 
findliche Flüssigkeit  verdünnt  man  mit  Wasser,  und  fällt  dar- 
aus durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Antimon  als  Schwefel- 
autimon.  Die  in  der  Glaskugel  befindlichen  Chlormetallc  wägt 
man,  um  die  Menge  derselben  zu  bestimmen.  Man  unterlässt 
dies  jedoch,  wenn  Kupfer  oder  einige  andere  Metalle  in  der 
Legirung  enthalten  sind,  deren  Menge  nicht  aus  dem  Gewicht 
der  erhaltenen  Chlormetalle  berechnet  werden  kann.  Das  Wä- 
gen geschieht  entweder  so,  dass  man  das  Gewicht  des  Appara- 
tes, nachdem  ein  Theil  der  gebogenen  Glasröhre  abgeschnitten 
ist,  bestimmt,  die  Chlormetalle  alsdann  in  Wasser  auflöst,  und 
den  leeren  Apparat  wiederum  wägt,  oder  auch  auf  die  Weise, 
dass  man  den  abgeschnittenen  Theil  der  Glasröhre,  der  gut  aus- 
gespült und  getrocknet  worden  ist,  gemeinschaftlich  mit  der 
Glaskugel  wägt,  wodurch  sich  das  Gewicht  der  Chlormetalle  er- 
giebt,  da  die  Glaskugel  schon  vorher  gewogen  war.  Dies  letztere 
Verfahren  ist  vorzüglich  dann  zu  beobachten ,  wenn  man  Chlor- 
metalle hat,  die  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich  sind,  wie 
z.  B.  Chiorsilber.  Die  Analyse  def  Chlormetatte  geschieht  nach 
Regeln,  die  im  Vorhergehenden  angegeben  worden  sind.  Ist 
Chlorsilber  mit  anderen  Chlormetallen  in  der  Glaskugel  enthal- 
ten, so  behandelt  man  sie  mit  Wasser  und  etwas  Säure,  wozu 
man  am  besten  Chlorwasserstoffsäure  nehmen  kann;  dann  setzt 
man  viel  Wasser  hinzu,  erwärmt  das  Ganze,  und  filtrirt  von  dem 
ungelösten  Chlorsilber,  dessen  Menge  man  bestimmt,  die  Flüssig- 
keit ab.  Aus  dieser  fällt  man  nun  nach  den  früher  beschrie- 
benen Methoden  die  übrigen  Metalle,  und  bestimmt  ihr  Ge- 
wicht. —  Auf  diese  Weise  kann  das  Antimon  vom  Kobalt,  Nickel, 
Blei,  Kupfer,  Silber,  Platin  und  Gold  getrennt  werden.  Wenn 
Blei  zugegen  ist,  darf  die  Kugel  aber  nicht  zu  stark  erhitzt 
werden. 

Diese  Methode  ist  zwar  im  Allgemeinen  nicht  so  sehr  zu 
empfehlen,  wie  die  vorher  beschriebenen,  nach  welchen  man  das 
Anlimon  aus  Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas  fällt,  oder 
es  durch  einen  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  auflöst;  al- 
lein sie  ist,  wie  noch  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  be- 
sonders allen  übrigen  vorzuziehen,  wenn  Schwefelantimon  von 
anderen  Schwefelmetallen  getrennt  werden  soll.  Die  metalli- 
schen Legirungen  werden  nämlich  durch  Chlor  schwerer  zer- 
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setzt,  als  die  Schwefelmetalle,  und  dann  tritt  bei  der  Analyse 
vieler  Legirungen  durch  Chlor  oft  der  Fall  ein,  dass  das  zu- 
rückbleibende Chlormetall,  wenn  es  schmelzbar  ist,  kleine  An- 
theile  der  noch  linzerlegten  Legirung  umhüllt,  und  sie  gegen 
die  Einwirkung  des  Chlorgases  schützt,  besonders  wenn  die 
Legirung  nicht  gepulvert  werden  kann. 

Man  hat  versucht,  das  Antimon  von  manchen  edlen  Metallen, 
namentlich  vom  Silber,  auf  einer  Kapelle  in  der  Muffel  eines 
Probirofens  abzutreiben,  wobei  das  Antimon  sich  zu  antimonich- 
ler  Säure  oxydirt  und  als  Rauch  verflüchtigt,  während  das  Silber 
zurückbleibt  und  gewogen  wird.  Indessen,  wenn  eine  Legirung, 
die  blofs  aus  Silber  und  Antimon  besteht,  auf  diese  Weise  auf 
einer  Kapelle  von  Knochenasche  so  lange  in  der  Muffel  geglüht 
wird,  bis  kein  Anlimonrauch  mehr  bemerkbar  ist,  so  erhält  man, 
nach  von  Bonsdorff  Schweigger  s  Jahrbuch,  Bd.  XXXIV. 
S  235. ,  einen  Silberregulus,  dessen  Oberfläche  matt  und  grau- 
lich, ist,  und  der  ungefähr  noch  ein  Procent  Antimon  enthält,  wes- 
halb er  sich  auch  nicht  ganz  vollständig  .in  Salpetersäure  auflöst. 
Wenn  aber  der  erhaltene  Regulus  mit  ungefähr  dem  Fünffachen 
seines  Gewichtes  an  reinem  Blei  noch  einmal  abgetrieben  wird, 
bis  das  Blicken  des  Silbers  sich  zeigt,  so  ist  der  erhaltene  Sil- 
berreeulus  frei  von  Antimon.  —  Auf  ähnliche  Weise  würde  man 
auch  Antimon  vom  Golde  trennen  können.  Die  Scheidung  dieser 
beiden  Metalle  in  Auflösungen  kann  übrigens  sehr  gut  durch  eine 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  bewerkstelligt  wer- 
den, durch  welche  das  Gold  reducirt  wird. 

Trennung  des  Antimons  vom  Uran,  Nickel,  Ko- 
balt, Zink,  Eisen  und  Mangan.  —  Besser  noch  als  vermit- 
telst Schwefelammoniums  kann  man  in  Auflösungen  das  Antimon 
von  den  Oxyden  der  genannten  Metalle  trennen,  wenn  man  durch 
die  saure ,  mit  etwas  Weinsteinsäure  versetzte  und  darauf  mit 
Wasser  verdünnte  Auflösung  vermittelst  eines  Stromes  von 
Schwefelwasserstoffgas  das  Antimon  als  Schwefelantimon  unter 
den  Vorsichtsmafsregeln  fällt,  die  oben  angegeben  sind.  Aus 
der  vom  Schwefelantimon  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  man  in- 
dessen, wegen  der  Gegenwart  der  Weinsteinsäure,  die  aufgelös- 
ten Oxyde  nicht  durch  die  Fällungsmittel  niederschlagen,  durch 
welche  sie  gewöhnlich  gefällt  werden.  Man  muss  daher  die 
Auflösung  mit  Ammoniak  übersättigen,  und  durch  Hinzusetzung 
von  Schwefelammonium  die  Oxyde  als  Schwefelmetalle  fällen. 
Diese  lost  man  auf,  und  bestimmt  in  den  Auflösungen  die  Quan- 
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tilät  der  Oxyde  nach  Methoden,  die  im  Vorhergehenden  beschrie- 
ben worden  sind. 

Am  schwersten  ist  es  dann ,  das  Nickeloxyd  zu  bestimmen, 
weil  sich  dies  nicht  gut  durch  Schwefelammonium  als  Schwefel- 
nickel fällen  lässt.  Man  beobachtet  in  diesem  Falle  entweder  die 
Vorsichtsmafsregeln,  die  oben,  S.  158,  bei  der  Fallung  des  Nickel- 
oxyds als  Schwefelnickel  gegeben  worden  sind  oder  was  besser 
noch,  man  lässt  bei  der  Trennung  des  Antimons  vom  Nickel  in  der 
Auflösung  den  Zusatz  von  Weinsteinsäure  weg.  Man  thut  gut, 
sie  in  anderen  Fällen  auch  wegzulassen,  wenn  die  Menge  des 
Antimons  nicht  sehr  bedeutend  ist. 

Die  Trennung  des  Antimons  von  den  genannten  Oxyden 
vermittelst  Fällung  durch  Schwefelwasserstoflgas  aus  der  sauren 
Auflösung,  ist  der  durch  Auflösung  des  Schwefelanlimons  in 
Schwefelammonium  vorzuziehen. 

Sind  die  Verbindungen  der  antimonichten  Säure  und  der 
Antimonsäure  mit  den  genannten  Oxyden  im  festen  Zustande, 
so  ist  es  am  besten  sie  vermittelst  Schmelzens  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Schwefel  auf  dieselbe  Weise  zu  zersetzen,  wie  dies 
oben  S.  286  bei  den  analogen  Zinnoxyd  Verbindungen  beschrie- 
ben ist.  Wenn  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt 
wird,  so  löst  sich  das  Schwefelantimon  vollständig  auf,  während 
die  übrigen  Schwefelmetalle  ungelöst  zurückbleiben.  Nur  wenn 
Kupfer  und  Nickel  vorhanden  war,  können  Spuren  von  den 
Schwefelverbindungen  dieser  Metalle  mit  dem  Schwefelantimon 
in  die  Auflösung  des  Schwefelnatriums  aufgenommen  werden. 

Viele  autimonsauren  Metalloxvdsalze  sind  nach  dem  Glühen 
von  einem  solchen  Zustande  der  Dichtigkeit,  dass  sie  schwer 
durch  Säuren  zu  zersetzen  oder  aufzulösen  sind.  Diese  können 
entweder  durch  Schmelzen  mit  einem  kohlensauren  Alkali  und 
Schwefel  zersetzt  werden,  oder  man  reducirt  sie  vermittelst 
Wasserstoflgas,  und  behandelt  die  erhaltene  Legirung  entweder 
mit  Chlorgas,  oder  mit  Königswasser. 

Auch  mehrere  Verbindungen  der  antimonichten  Säure  mit 
Metalloxyden  werden  gar  nicht  von  Säuren  angegriffen,  und 
widerstehen  der  Auflösung  in  den  stärksten  Reagentien.  Von 
dieser  Art  ist  der  sogenannte  Kupferglimmer,  ein  Hüttenproduct, 
der  manche  Kupferarten,  namentlich  das  Goslarsche  Kupfer,  ver- 
unreinigt. Weil  in  ihm  gerade  die  antimonichte  Säure  mit  Ku- 
pferoxyd und  Nickeloxyd  verbunden  ist ,  so  ist  bei  seiner  Ana- 
lyse die  Methode  der  Schmelzung  mit  kohlensaurem  Natron  und 
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Schwefel  nicht  anzurathen,  die  sonst  bei  anderen  ähnlichen  Ver- 
bindungen der  antimonichten  Säure  mit  Vortheil  anzuwenden 
ist.  Man  reducirt  ihn  am  besten  durch  Wassers! offgas,  und  zwar 
nicht  in  einem  Porcellantiegel,  sondern  in  einer  sogenannten  Ku- 
gelrohre. Die  entstehende  Legirung,  welche  von  violetter  Farbe 
ist,  schmilzt  nicht  bei  der  Hitze,  welche  bei  der  Reduction  ge- 
nügend ist,  sondern  sintert  nur  schwach  zusammen,  und  behält 
die  Form  der  Glimmerblättchen.  Man  kann  sie  entweder  un- 
mittelbar mit  Chlorgas  behandeln,  oder  sie  in  Königswasser  auf- 
lösen. Die  erstere  Methode  ist  vorzuziehen.  Man  biegt  dann 
die  eine  Glasröhre  der  Kugelröhre  in  einen  rechten  Winkel, 
und  setzt  den  Apparat  so  zusammen,  wie  er  S.  217  abgebildet 
ist.  Hierbei  tritt  besonders  der  Umstand  ein,  der  schon  oben 
S.  309  erwähnt  wurde,  dass  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze 
die  Legirung  sich  im  Chlorgase  entzündet,  und  dann  plötzlich 
eine  grofse  Menge  Chlor  absorbirt.  Nach  Verflüchtigung  des 
Chlorantimons  ist  die  Analyse  der  nicht  flüchtigen  Chlormetalle 
leicht.  Die  Auflösung  derselben  wird  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas behandelt,  um  das  Kupfer  vom  Nickel  zu  trennen  (S.  193). 

Hat  man  die  Legirung  mit  Königswasser  behandelt,  so  muss 
in  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Auflösung  das  Antimon  durch 
Schwefelammonium  von  den  anderen  Metallen  getrennt  werden, 
was  .gerade  bei  Anwesenheit  von  Kupfer  und  besonders  auch 
von  Nickel  seine  Schwierigkeiten  hat.  (S.  158.) 

Trennung  der  Antimonoxyde  von  den  Erden  und 
Alkalien.  —  Will 'man  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Anti- 
.  mon  von  Alkalien  und  Erden  trennen,  so  ist  es  nothwendig,  den 
Zusatz  von  Weinsteinsäure  zur  Auflösung  wegzulassen,  damit  diese 
Säure  nicht  die  Fällung  der  Erden  durch  Alkalien  verhindere. 
In  einer  vom  Schwefelantimon  abfiltrirlen  Flüssigkeit,  die  Wein- 
steinsäure enthält,  kann  man  daher  nur  die  Baryterde  gut  be- 
stimmen, weil  diese  durch  Schwefelsäure  vollkommen  gefällt 
wird.  Aber  auch  die  gefällte  schwefelsaure  Baryterde  enthält 
noch  etwas  weinsteinsaure  Baryterde  (S.  297).  Thonerde  und 
Talkerde  hingegen  können  durch  Alkalien  gar  nicht  daraus  nie- 
dergeschlagen werden.  Will  man  die  Oxyde  des  Antimons  von 
Alkalien  und  Erden  trennen ,  so  thut  man  also  besser,  entwe- 
der so  viel  Chlorwasserstoffsäure  zur  Auflösung  zu  setzen ,  dass 
sie  klar  wird,  oder  gleich  durch  die  verdünnte  saure  milchichte 
Auflösung  Schwefelwasserstoffgas  strömen  zu  lassen.  Hat  man 
die  Auflösung  durch  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  klar  ge- 
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macht,  so  kann  man,  wenn  der  gröfste  Theil  des  Antimons  als 
Schwefelantimon  gefällt  worden  ist,  eine  gehörige  Menge  von 
Wasser  hinzufügen,  um  die  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff- 
säure auf  das  Schwefelantimon  zu  verhindern,  und  dann  die 
Fällung  durch  Schwefelwasserstoffgas  weiter  fortsetzen. 

Sind  die  Verbindungen  der  Oxyde  des  Antimons  mit  alka- 
lischen Erden  und  namentlich  mit  Alkalien  im  festen  Zustande 
zu  untersuchen,  so  thut  man  am  besten,  in  denselben  die  Menge 
des  Alkalis  und  der  alkalischen  Erde  als  Chlorverbindung  zu 
bestimmen ,  und  die  Menge  der  Säuren  des  Antimons  durch  den 
Verlust  zu  finden.  Man  bewerkstelligt  dies  durch  Glühen  mit 
Chlorammonium,  auf  dieselbe  Weise,  wie  dies  S.  291  bei  Zerle- 
gung der  zinnsauren  Alkalien  gezeigt  worden  ist.  Die  antimon- 
sauren Alkalien  werden  dadurch  noch  leichter  zersetzt  als  die 
zinnsauren,  und  es  ist  oft  nur  ein  zweimaliges  Glühen  mit  Chlor- 
ammonium nölhig,  um  das  alkalische  Chlormetall  ganz  rein  von 
jeder  Spur  von  Antimon  zu  erhalten.  Die  Resultate  sind  sehr 
genau. 

Bestimmung  der  Mengen  von  antimonichter  Säure  . 
und  von  Antimonsäure,  wenn  beide  zusammen  vor- 
kommen. —  Es  kann,  wenn  beide  Säuren  des  Antimons  in  ei- 
ner Auflösung  enthalten  sind ,  die  Bestimmung  auf  die  Weise  ge- 
schehen, dass  man  in  einem  Theile  derselben  die  Menge  des 
Antimons  bestimmt,  in  einem  anderen  hingegen  die  Menge  der 
antimonichten  Säure  nach  Hinzufügung  einer  Goldchloridauflö- 
sung durch  Reduction  des  Goldes  findet  (S.  301).  Diese  Me- 
thode kann  aber  nur  dann  ein  genaues  Resultat  geben,  wenn  in 
der  Auflösung  aufser  den  Säuren  des  Antimons  nur  Chlorwas- 
serstoffsäure ,  und  allenfalls  auch  Schwefelsäure  zugegen  sind, 
nicht  aber,  wie  dies  sehr  häufig  der  Fall  ist,  Salpetersäure  oder 
Weinsteinsäure. 


XXXIX.  Titan. 

Bestimmung  des  Titanoxyds.  —  Wenn  das  Titan- 
oxyd aus  seinen  Auflösungen  durch  Ammoniak  gefällt  worden 
ist,  so  verwandelt  es  sich  nach  ungefähr  24  oder  36  Stunden 
unter  Wasserstoffgasentwickelung  in  Titansäure,  deren  Menge 
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man  bestimmt,  und  aus  ihr  die  des  Oxyds  berechnet.  —  Das 
Titanoxyd  kann  auch  durch  kohlensaure  Kalk-  und  Baryterde 
schon  in  der  Kälte  vollständig  gefällt,  und  dadurch  von  starken 
Basen  getrennt  werden. 

Man  kann  auch  in  einer  Auflösung  die  Menge  des  Titan- 
oxyds aus  der  Menge  des  Wasserstoffgases  bestimmen,  die  ent- 
wickelt wird,  wenn  man  die  Auflösung  mit  einem  Alkali  behandelt. 
Man  bringt  dieselbe  zu  diesem  Zweck  in  eine  graduirte  Röhre,  die 
man  vorher  mit  Quecksilber  gefüllt  hat,  und  die  über  Quecksil- 
ber steht,  und  setzt  darauf  Ammoniak  hinzu.  Wenn  der  zuerst 
entstandene  braune  Niederschlag  des  Titanoxydhydrats  vollkom- 
men weifs  geworden  ist,  und  sich  in  Titansäure  verwandelt  hat, 
so  bestimmt  man  die  Menge  des  entwickelten  Wassersloffgases, 
nachdem  man  mit  einer  Säure  das  Ammoniak  übersättigt,  die 
Feuchtigkeit  berechnet  und  Temperatur  und  Dichtigkeit  der  Luft 
berücksichtigt  hat.  Ebelmen  hat  sich  dieser  Methode  bedient 
(Ann.  de  Chimie  et  de  Phys.  3te  Reihe  Bd.  XX.  S.  385). 

Bestimmung  der  Titansäure.  —  Aus  den  sauren  Auf- 
lösungen, in  welchen  das  Titan  als  Titansäure  enthalten  ist,  wird 
dieselbe  am  besten  durch  Ammoniak  gefällt.  Der  Niederschlag 
ist  sehr  voluminös  und  dem  gefällten  Thonerdehydrat  ähnlich. 
Man  muss  hierbei  ein  grofses  Uebermaafs  von  Ammoniak  ver- 
meiden, weil  dadurch  höchst  geringe  Spuren  von  Tilansäure 
aufgelöst  bleiben  könnten.  Der  voluminöse  Niederschlag  des 
Titansäurehydrats  schwindet  beim  Trocknen  sehr  stark  zusam- 
men. Nach  dem  Trocknen  wird  er  geglüht,  wobei  eine  Lichter- 
scheinung statlfindet,  und  darauf  gewogen.  Durchs  Glühen  be- 
kommt er  einen  starken  Glanz  und  einen  Stich  ins  Bräunliche. 
Das  Wägen  muss  in  einem  gut  bedeckten  Platintiegel  gleich 
nach  dem  Erkalten  geschehen,  weil  sonst  die  Titansäure  durch 
Anziehung  von  Feuchtigkeit  etwas  an  Gewicht  zunimmt. 

Soll  die  Titansäure  nach  ihrer  Fällung  durch  Ammoniak  und 
nach  dem  Aussüfsen  wiederum  in  Chlorwasserstoffsäure  aufge- 
löst werden,  wie  dies  manchmal  geschehen  muss,  um  sie  noch 
von  anderen  Stoffen  zu  trennen,  so  muss  bei  der  Fällung  jede 
Erhitzung  vermieden  werden,  das  Auswaschen  darf  nur  mit 
kaltem  Wasser  geschehen,  und  das  Trocknen,  wenn  dies  über- 
haupt nöthig  sein  sollte,  muss  nur  über  Schwefelsäure  ausge- 
führt werden.  Versäumt  man  diese  Vorsichtsmafsregeln ,  so  er- 
hält man  durch  Chlorwasserstoffsäure  keine  klare,  sondern  eine 
opalisirende  Auflösung. 
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•Man  hat  die  Titansäure  aus  ihren  sauren  Auflösungen  oft 
auf  die  Art  gefallt,  dass  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  kochte, 
wodurch  man  die  Titansäure  in  der  Säure,  in  welcher  sie  aufge- 
löst war,  unlöslich  machte,  und  sie  als  einen  schweren  Nieder- 
schlag erhielt.  Es  bleibt  indessen,  wenn  die  Tilansäurc  in  Chlor- 
wasscrstofTsäure  aufgelöst  war,  selbst  wenn  das  Kochen  län- 
gere Zeit  fortgesetzt  wird,  immer  ein  Thcil  der  Titansäure 
aufgelöst,  und  kann  nicht  anders  erhallen  werden,  als  wenn  das 
Ganze  bis  zur  Trockniss  abgedampft  wird.  Filtrirt  man  die 
durchs  Kochen  gefällte  Titansäure,  so  geht  die  Flüssigkeit,  so 
lange  sie  sauer  ist,  zwar  klar  durchs  Papier;  versucht  man  aber 
die  Tilansäure  mit  reinem  Wasser  auszuwaschen,  so- läuft  dieses 
milchicht  durchs  Filtrum,  selbst  wenn  man  starkes  Fillrirpapier 
angewandt  hat.  Man  kann  dies  nur  dadurch  verhindern,  dass 
man  zum  Auswaschen  sich  eines  Wassers  bedient,  das  durch 
eine  Säure  sauer  gemacht  worden  ist,  wodurch  aber  immer  et- 
was mehr  Titansäure  aufgelöst  wird. 

Es  gelingt  aber,  die  Titansäure  vollständig  aus  ihrer  Auflö- 
sung durchs  Kochen  zu  fällen ,  wenn  dieselbe  in  Schwefelsäure 
aufgelöst  wird.  Die  Auflösung  muss  sehr  verdünnt  angewandt 
werden,  und  es  darf  nicht  zu  viel  freie  Säure  vorhanden  sein. 
Es  gehört  jedoch  ein  sehr  anhaltendes  Kochen  dazu,  um  die  Ti- 
tansäure gänzlich  zu  fällen;  aber  sie  kann,  auf  diese  Weise  ge- 
fallt, sehr  gut  ausgewaschen  werden,  ohne  milchicht  durchs  Fil- 
trum zu  gehen,  und  ist  dann  leicht  von  anderen  Substanzen  zu 
trennen.  Das  Kochen  geschieht  am  besten  in  einer  geräumigen 
Platinschale;  das  durch  das  lange  Kochen  verdampfende  Wasser 
muss  von  Zeit  zu  Zeit  erneut  werden. 

Auch  wenn  Titansäure  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali 
geschmolzen,  und  das  geschmolzene  Salz  mit  sehr  vielem  Was- 
ser behandelt  worden  ist  (in  welchem  Falle  die  Titansäure,  wenn 
sie  nur  durchs  Schmelzen  mit  dem  Salze  erst  vollständig  aufge- 
löst worden  war),  auch  nun  in  der  wässerigen  Auflösung  aufge- 
löst bleibt,  so  kann  sie  durchs  Kochen  aus  dieser  Auflösung  ganz 
vollständig  gefällt  werden.  Die  gefällte  Titansäure  enthält  kein 
Kali;  sie  lässt  sich  vollständig,  auch  mit  heifsem  Wasser  aus- 
waschen, ohne  dabei  milchicht  durchs  Filtrum  zu  gehen,  und 
ist  nach  dem  Glühen  ganz  rein.  Es  ist  zweckmäfsig,  beim 
Glühen  eine  kleine  Menge  von  kohlensaurem  Ammoniak  anzu- 
wenden, um  jede  Spur  von  Schwefelsäure  leicht  zu  verflüchtigen. 

Hat  man  Titansäure  geglüht,  so  ist  sie  nach  dem  Glühen 
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eben  so  vollkommen  unlöslich  in  Chlorwasserstoffsäure,  wie  die 
in  der  Natur  als  Rutil,  Brookit  und  Anatas  vorkommende  Titan- 
säure. Ist  sie  dann  nicht  ganz  rein,  und  will  man  mit  Genauig- 
keit die  Menge  der  fremden  Beimengungen  bestimmen,  so  kann 
man  sie  im  geschlämmten  Zustande  in  einem  gröfseren  Platin- 
tiegel  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  an  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  zusammenmengen  und  damit  glühen.  Das  Glühen 
muss  vorsichtig  und  allmälig  geschehen,  weil  sonst  bei  zu  schnel- 
ler und  starker  Erhitzung  die  Titansäure  die  Kohlensäure  aus 
dem  kohlensauren  Alkali  zu  plötzlich  austreiben  würde,  wobei 
durch  Spritzen  ein  Verlust  entstehen  könnte.  Man  hat  beim 
Zusammenschmelzen  der  Titansäure  mit  den  kohlensauren  Alka- 
lien dieselben  Vorsichtsmafsregeln  zu  beobachten,  wie  beim 
Zusammenschmelzen  der  Kieselsäure  oder  der  kieselsauren  Ver- 
bindunsen mit  kohlensauren  Alkalien.  Da  diese  weiter  unten 
umständlich  beschrieben  werden  sollen,  so  ist  es  nicht  nölhig, 
sie  hier  anzuführen.  Das  erhaltene  litansaure  Alkali  wird  mit 
Wasser  behandelt,  welches  das  überschüssige  kohlensaure  Alkali 
auflöst,  und  saures  titansaures  Alkali  ungelöst  zurücklässt,  das 
in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  löslich  ist;  bei  der  Auflö- 
sung muss  man  die  Anwendung  einer  starken  Wärme  vermei- 
den, weil  sonst  ein  Theil  der  aufgelösten  Titansäure  wieder  ge- 
fällt werden  könnte.  In  dieser  Auflösung  bestimmt  man  nun  die' 
Titansäure  und  die  übrigen  Substanzen,  die  mit  ihr  verbunden 
waren. —  Da  indessen  oft  aus  unvorherzusehenden  Ursachen  das 
saure  titansaure  Alkali  der  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure 
widersteht,  so  wendet  man  diese  Art  der  Aufschliefsung  nur 
in  einigen  besonderen  Fällen  an. 

Man  kann  auch  die  geglühte  Titansäure,  um  sie  in  Sauren 
auflöslich  zu  machen,  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welche 
mit  eben  so  viel  Wasser  verdünnt  worden  ist,  erhitzen,  und 
nach  der  Auflösung  dieselbe  mit  Wasser  verdünnen.  Auf  die- 
selbe Weise  kann  der  Rutil,  so  wie  überhaupt  alle  in  Säuren 
unlöslichen  Verbindungen  der  Titansäure,  aufgelöst  werden. 
Wenn  indessen  die  Titansäure  nicht  sehr  fein  zertheilt  war,  wenn 
namentlich  die  in  der  Natur  vorkommenden  Arten  der  Titan- 
säure, oder  die  litansauren  Verbindungen  nicht  fein  geschlämmt 
worden  waren,  so  hat  oft  die  Auflösung  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure ihre  Schwierigkeilen.  Man  bewirkt  sie  am  besten  in 
einer  Platinschale,  in  welcher  man  die  Verbindung  mit  Schwe- 
felsaure übergießt,  zu  welcher  man  ungefähr  die  Hälfte  an  Was- 
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ser  hinzugefügt  hat.  Man  erwärmt  so  lange  vorsichtig,  bis  ein 
Theil  der  überschüssig  zugesetzten  Schwefelsäure  verdampft  ist. 
Man  kann  häußg  durch  Spritzen  einen  Verlust  erleiden,  wenn 
man  anfangs  nicht  sehr  langsam  und  gelinde  erhitzt  hat.  Am  be- 
sten  geschieht  dies  im  Wasserbade.  Ist  etwas  von  der  Verbin- 
dung ungelöst  geblieben,  so  muss,  nach  der  Verdünnung  mit  Was- 
ser, die  Auflösung  vom  Ungelösten  abgegossen,  und  dieses  noch 
einmal  mit  Schwefelsäure  behandelt  werden. 

In  den  meisten  Fällen  ist  es  vorzuziehen,  die  Titansäure 
oder  die  titansaure  Verbindung  im  fein  geriebenen  oder  im  ge- 
schlämmten Zustande  durch  Schmelzen  mit  zweifach -schwefel- 
saurem Kali  aufzuschliefsen.  Es  geschieht  dies  in  einem  Platin- 
tiegel auf  die  Weise,  wie  es  S.  48  bei  der  Aufschliefsung  des 
Corunds  beschrieben  worden  ist.  Man  muss  lange  schmelzen, 
um  sicher  zu  sein,  dass  alle  Titansäure  sich  im  schmelzenden 
Salze  aufgelöst  hat.  Die  geschmolzene  Masse  löst  sich  in  kal- 
tem Wasser;  es  gehört  aber  zur  Auflösung  eine  bedeutende 
Menge.  Durchs  Kochen  schlägt  sich  die  aufgelöste  Titansäure 
vollkommen  nieder. 

Trennung  der  Titansäure  von  den  Oxyden  des 
Antimons,  des  Zinnes,  des  Goldes,  des  Platins,  des 
Quecksilbers,  des  Silbers,  des  Kupfers,  des  Wis- 
m uths,  des  Bleies  und  des  Cadmiums.  —  Da  die  Titan- 
säure aus  sauren  Auflösungen  nicht  durch  Schwefelwasserstoff 
gas  gefällt  wird,  so  kann  man  sie  hierdurch  von  allen  diesen 
Melalloxyden  trennen,  da  diese  sich  aus  der  sauren  Auflösung 
durch  dieses  Gas  als  Schwefelmelalle  fällen  lassen. 

Von  den  Oxyden,  deren  Schwefelmetalle  in  Schwefelam- 
monium auflöslich  sind,  kann  die  Titansäure  durch  dieses  Rea- 
gens getrennt  werden,  und  man  scheidet  namentlich  bisweilen 
durch  Schwefelammonium  Zinnoxyd  von  der  Titansäure,  wenn 
letzlere  von  einem  in  Säuren  nicht  gut  löslichen  Zustande  ist. 
Hat  man  nämlich  Tilansäure  durchs  Kochen  aus  ihrer  Auflösung 
gefällt,  und  ist  sie  mit  einer  kleinen  Menge  von  Zinnoxyd  ver- 
bunden, so  digerirt  man  sie  mit  Schwefelammonium ;  die  filtrirte 
Auflösung,  wenn  sie  nur  wenig  Schwefelzinn  enthält,  braucht 
man  nur  abzudampfen,  und  die  abgedampfte  Masse  beim  Zu- 
tritt der  Luft  zu  glühen,  um  das  Schwefelzinn  in  Zinnoxyd  zu 
verwandeln.  Wenn  indessen  in  der  abgedampften  Masse  kleine 
Quantitäten  von  Chlorammonium  enthalten  sind ,  so  erhält  man 
durchs  Glühen  einen  Verlust  an  Zinnoxyd.  In  diesem  Falle  muss 
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das  Schwefclzinn  aus  der  Auflösung  durch  eine  verdünnte  Säure 
gefällt  werden. 

Trennung  der  Titansäure  von  den  Oxyden  des 
Kobalts,  des  Zinks,  des  Eisens  und  des  Mangans.  — 
Von  den  Oxyden,  welche  aus  einer  neutralen  oder  alkalischen 
Auflösung  durch  Schwefelammonium  als  Schwefelmetalle  nie- 
dergeschlagen werden,  wie  die  Oxyde  des  Kobalts,  des  Zinks, 
des  Eisens  und  des  Mangans,  kann  die  Titansäure  durch  fol- 
gende Methode  getrennt  werden:  Man  setzt  zu  der  Auflösung, 
welche  gewöhnlich  sauer  ist,  eine  Auflösung  von  Weinstein- 
säure, wodurch  nicht  nur  die  Titansäure,  sondern  auch  fast  alle 
.Oxyde,  die  mit  dieser  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sein  können, 
unfällbar  durch  Ammoniak  werden.  Darauf  übersättigt  man  die 
Auflösung  mit  Ammoniak,  wodurch  kein  Niederschlag  entsteht, 
wenn  die  gehörige  Menge  von  Weinsteinsäure  angewandt  wor- 
den war.  Zu  dieser  ammoniakalischen  Auflösung  setzt  man  Schwe- 
felammonium, welches  die  Titansäure  nicht  fällt,  hingegen  die 
anderen  Oxyde  als  Schwefelmetalle  niederschlägt.  Man  filtrirt 
diese  und  süfst  sie  mit  Wasser  aus,  zu  welchem  etwas  Schwe- 
felammonium gesetzt  worden  ist.  Bei  diesem  Fillriren,  nament- 
lich bei  dem  des  Schwefeleisens,  muss  man  alle  Vorsichtsmafs- 
regeln  beobachten,  welche  S.  101  angegeben  sind.  Um  aus  den 
Schwefelmetallen  zu  bestimmen,  wie  grofs  die  Menge  der  Oxyde 
in  der  Auflösung  gewesen  ist,  behandelt  man  sie  nach  den  frü- 
her beschriebenen  Methoden. 

Schwieriger  ist  es  nun,  die  Menge  der  Titansäure  in  der 
von  den  Schwefelmetallen  abfillrirten  Flüssigkeit  zu  bestimmen. 
Ist  aufser  der  Titansäufe  kein  feuerbeständiger  Bestandtheil 
darin  enthalten,  so  braucht  man  nicht  erst  das  überschüssig  zu- 
gesetzte Schwefelammonium  durch  eine  Säure  zu  zerstören, 
sondern  man  dampft  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss  ab,  und 
glüht  die  trockene  Masse  beim  Zutritt  der  Luft  so  lange  in  ei- 
nem tarirten  Platintiegel,  oder  in  einer  kleinen  tarirten  Platin- 
schale, bis  alle  flüchtigen  Bestandtheile  verjagt  worden  sind  und 
die  Kohle  der  Weinsteinsäure  vollständig  verbrannt  ist.  Es 
bleibt  dann  nur  die  Titansäure  zurück,  deren  Gewicht  man  be- 
stimmt. Indessen  hält  es  oft  etwas  schwer ,  die  Kohle  in  einem 
Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  gänz- 
lich zu  verbrennen;  es  gelingt  aber  leicht  und  vollständig, 
wenn  man  den  tarirten  Platintiegel  in  die  Muffel  eines  kleinen 
erhitzten  Probirofens  stellt,  oder  wenn  man  in  den  Platintiegel 
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vorsichtig  einen  Strom  von  Sauerstoffgas  auf  die  Weise  leitet, 
wie  man  Wasserstoffgas  zur  Rechiction  von  Metalloxyden  in  ei- 
nen Platin-  oder  Porcellantiegel  strömen  lässt  (Seite  80).  Ent- 
hält die  angewandte  Weinsteinsäure  Kalkerde,  was  bisweilen 
bei  der  der  Fall  ist ,  welche  man  aus  chemischen  Fabriken  be- 
kommt, so  ist  die  ganze  Menge  derselben  in  der  Titansäure 
enthalten,  deren  Gewicht  dadurch  natürlich  vermehrt  wird.  In 
diesem  Falle  muss  man  die  erhaltene  Titansäure  in  einem  Pla- 
tintiegel mit  zweifach- schwefelsaurem  Kali  zusammen  schmel- 
zen. Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  vielem  Wasser  behan- 
delt, und  aus  der  Auflösung  die  Titansaure  durchs  Kochen  ge- 
fällt. Die  kleine  Menge  von  schwefelsaurer  Kalkerde  bleibt  auf- 
gelöst. 

Auf  diese  Weise  trennt  man  die  Titansäure  vorzüglich  von 
den  Oxyden  des  Eisens,  mit  welchen  sie  Verbindungen  bildet, 
die  in  der  Natur  vorkommen.  Diese  Verbindungen  bestehen  ei- 
genilich  aus  Titanoxyd  und  Eisenoxyd.  Da  aber  bei  der  Auflösung 
derselben  in  Chlorwasserstoffsäure  das  Titanoxyd  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  des  Eisenoxyds  zu  Titansäure  oxydirt  wird,  so  ist 
dieselbe  in  der  Auflösung  gewöhnlich  mit  Eisenoxyd  und  mit  Ei- 
senoxydul gemeinschaftlich  enthalten.  Will  man  die  relativen 
Quantitäten  derselben  bestimmen,  so  muss  die  Analyse  mit  zwei 
verschiedenen  Mengen  der  Verbindung  angestellt  werden.  Man 
löst  beide  gewogenen  Mengen  in  geschlämmtem  und  getrockne- 
tem Zustande  in  einem  Glase,  das  mit  einem  Glasstöpsel  luft- 
dicht verschlossen  werden  kann,  in  starker  Chlorwasserstoffsäure 
auf;  die  Auflösung  erfolgt  hierin  bis  auf  einen  sehr  geringen 
Rückstand ,  der  aus  unreiner  Tilansäure  besteht.  Zu  der  einen 
Auflösung  setzt  man  Natriumgoldchloridauflösung,  um  durch  die 
Menge  des  gefällten  Goldes  die  Menge  des  in  der  Substanz 
enthaltenen  Eisenoxyduls  auf  die  Weise  zu  bestimmen,  wie  es 
S.  129  gezeigt  worden  ist.  Darauf  löst  man  das  gefällte  und  ge- 
wogene Gold  in  schwachem  Königswasser  auf,  wobei  die  unreine 
Titansäure  ungelöst  zurückbleibt;  man  glüht  sie,  bestimmt  ihr 
Gewicht,  und  zieht  es,  als  unwesentlich  zu  der  Verbindung  gehö- 
rend, von  der  gewogenen  Menge  derselben  ab.  Zu  der  anderen 
Auflösung  setzt  man  Schwefelwasserstoffwasser,  um  auf  die  Art, 
wie  es  S.  127  gezeigt  worden  ist,  die  Menge  des  Eisenoxyds  zu 
bestimmen.  Der  erhaltene  Schwefel  wird  auf  einem  gewogenen 
Filtrum  gewogen  und  dann  verbrannt,  wobei  die  geringe  Menge 
der  unreinen  Titansäure  zurückbleibt,  deren  Gewicht  man  be- 
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stimmt,  und  sowohl  von  dem  des  erhaltenen  Schwefels,  als  auch 
von  dem  der  angewandten  Verbindung  abzieht.  Die  vom  Schwe- 
fel abfiltrirte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Weinsteinsäure,  und 
übersättigt  sie  mit  Ammoniak;  dann  fallt  man  daraus  durch 
Schwefelammonium  das  Eisen  als  Schwefeleisen,  und  verwan- 
delt dies  auf  die  Weise,  wie  es  S.  102  gezeigt  worden' ist,  in 
Eisenoxyd,  woraus  man  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Eisens 
berechnet.  Mit  der  so  gefundenen  Menge  des  Eisens  muss  die 
übereinstimmen,  welche  in  dem  berechneten  Eisenoxydul  und 
Eisenoxyd  enthalten  ist.  In  der  vom  Schwefeleisen  abfiltrirten 
Flüssigkeit  lässt  sich  dann  die  Titansäure  bestimmen.  —  Man 
kann  auch  die  chlorwasserstoffsaure  Auflösung  der  Verbindung 
mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Baryterde  in  der  Kälte 
behandeln,  wodurch  Titansäure  und  Eisenoxyd  niedergeschlagen 
werden,  während  Eisenoxydul  aufgelöst- bleibt. 

Mosander  (Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XIX.  S.  211.) 
hat  nach  einer  anderen  Methode  die  Verbindungen  der  Titan- 
säure oder  vielmehr  die  des  Titanoxyds  mit  den  Oxyden  des 
Eisens  analysirt.  Eine  gewogene  Menge  der  fein  geschlämmten 
und  getrockneten  Verbindung  wurde  in  einer  Porcellanröhre  in 
einem  Strome  von  über  Chlorcalcium  getrocknetem  reinen  Was- 
serstoffgase so  lange  geglüht,  als  noch  Wasser  durch  Reduction 
der  Oxyde  des  Eisens  gebildet  wurde,  was  leicht  in  einer  der 
Porcellanröhre  angesetzten  Glasröhre  gesehen  werden  konnte, 
in  welcher  sich  die  dem  Wasserstoffgase  folgenden  Wasser- 
dämpfe niederschlugen.  Das  Glühen  wurde  noch  eine  halbe  Stunde 
laug  fortgesetzt,  als  schon  kein  Wasser  mehr  bemerkt  wurde. 
Hierzu  waren  2%  bis  3  Stunden  erforderlich.   Die  Verbindung 
musste  aber  in  einem  Porcellanschiffchen  in  die  Porcellanröhre 
gebracht  werden ;  denn  wollte  man  dazu  Platinblech  anwenden,  so 
würde  sich  eine  kleine  Menge  des  reducirten  Eisens  mit  dem  Pla- 
tin verbinden.  Der  Gewichtsverlust  der  Verbindung  zeigte  die 
Menge  des  fortgegangenen  Sauerstoffs.  Dieser  rührt  von  den  Oxy- 
den des  Eisens  her;  das  Titanoxyd  widersteht  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffgases.  Der  Rückstand,  welcher  im  Wasserstoffgase  er- 
kaltet war,  war  etwas  zusammengesintert.   Nach  dem  Wägen 
wurde  er  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  wo- 
durch sich  das  Eisen  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  auf- 
löste. Die  letzten  Theile  des  Eisens  mussten  indessen  durch  eine 
stärkere  Chlorwasserstoffsäure  bei  Digestion  in  der  Wärme  aus- 
gezogen werden ;  weil  die  Gegenwart  des  Titanoxyds  den  Zu- 
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trilt  der  ÖÄure  zu  dem  Eisen  erschwerte.  Das  Titanoxyd  blieb 
ungelöst. 

Aus  der  Lösung  des  Eisens  in  Cblorwasserstoffsäure  wurde 
dasselbe  auf  die  bekannte  Weise  bestimmt.  Waren  in  der  Ver- 
bindung, aufser  den  Oxvden  des  Eisens  und  der  Titansäure,  noch 
andere  'Bestandteile,  so  mussten  diese  von  den  Eisenoxyden  nach 
bekannten  Methoden  geschieden  werden.  —  Wurde  die  Lösung, 
aus  welcher  Eisenoxyd  gefällt  worden  war,  zur  Trockniss  abge- 
dunstet und  die  trockene  Masse  geglüht,  so  wurde  bisweilen 
eine  geringe  Menge  eines  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslichen 
Rückstandes  erhalten,  welcher  aus  Titansäure,  gemengt  mit  et- 
was Kieselsäure,  bestand. 

Das  in  der  Chlorwasserstoffsäure  ungelöste  Titanoxyd  war 
nie  vollkommen  rein ;  es  hatte  ein  mehr  oder  weniger  bleigraues 
Ansehen,  und  war  wohl  schon  zum  Theil  in  Tilansäure  ver- 
wandelt. Nach  dem  Trocknen  an  offener  Luft  geglüht,  wurde 
es  mehr  oder  weniger  rostgelb.  Es  wurde  darauf  durch  Ko- 
chen mit  concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit  etwas  Was- 
ser verdünnt  worden  war,  gelöst.  Die  Schwefelsäure  hinter- 
Jiefs  bisweilen  eine  geringe  Menge  von  Kieselsäure  ungelöst. 

Die  saure  Auflösung  wurde  zur  Verjagung  des  gröfseren 
Theils  der  überschüssigen  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  Rück- 
stand wurde  in  Wasser  gelöst ,  und  die  Auflösung  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas behandelt,  wodurch  geringe  Mengen  von  Schwe- 
felzinn gefällt  wurden.  Zu  der  Auflösung  wurde  darauf  Wein- 
steinsäure hinzugefügt,  dann  wurde  sie  mit  Ammoniak  übersättigt, 
und  durch  Schwefelammonium  geringe  Spuren  von  Schwefel- 
eisen, und  bisweilen  von  Schwefelmangan  gefällt. 

Nach  Bert  hier  kann  man  die  Titansäure  von  den  Oxyden 
des  Eisens,  so  wie  auch  von  denen  des  Mangans,  des  Zinks,  des 
Kobalts,  des  Nickels  und  des  Urans,  auf  die  Weise  trennen,  wie 
nach  ihm  die  Zirconerde  von  den  Oxyden  des  Eisens  geschie- 
den wird  S.  113).  Aber  man  erhält  bei  dieser  Scheidung,  auch 
wenn  man  alle  Vorsichtsmafsregeln  beobachtet,  stets  weit  weni- 
niger  Titansäure,  als  man  erhalten  sollte.  Wenn  man  indessen  die 
Flüssigkeit,  welche  von  der  ungelöst  gebliebenen  Titansäure  abfil- 
trirt  worden  und  welche  unterschweflich  saures  Eisenoxydul  ent- 
hält, lange  stehen  lässt.  so  setzt  sich  aus  ihr  mit  dem  Schwefel  die 
ganze  Menge  der  Titansäure  ab,  die  sich  aufgelöst  hatte.  Glüht 
man  diesen  filtrirten  Absatz  nach  dem  Auswaschen,  so  erhält  man 
ziemlich  genau  die  noch  fehlende  Titansäure,  die  nur  durch  eine 
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höchst  geringe  Spur  von  Eisenoxyd  schwach  bräunlich  gefärbt  ist. 
Die  von  dem  Absatz  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  nach  der  Oxyda- 
tion vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsauren  Kalis 
durch  Fällung  mit  Ammoniak  die  richtige  Menge  des  Eisenoxyds. 

Sind  Eisenoxyd  und  Titansäure  gemeinschaftlich  durch  Am- 
moniak oder  durch  kohlensaure  Baryterde  gefällt  worden,  und  ist 
also  die  Titansäure  in  einem  in  Chlorwasserstoffsäure  leicht  auf- 
löslichen Zustande,  so  kann  man  beide  sehr  gut  auf  die  Weise 
trennen,  dass  man  sie  in  dieser  Säure  auflöst  und  in  dieser  Auf- 
lösung das  Eisenoxyd  in  Eisenoxydul  verwandelt,  worauf  man 
die  Titansäure  durch  kohlensaure  Baryterde  fällt.  Die  Umwand- 
lung geschieht  durch  Schwefelwasserstoff.  Es  ist  aber  nölhig. 
allen  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  zu  vertreiben,  weil  sonst 
dadurch  Eisenoxydul  als  Schwefeleisen  durch  die  kohlensaure 
Baryterde  gefallt  werden  würde.  Dies  Vertreiben  geschieht  durchs 
Kochen.  Wenn  auch  dadurch  Tilansäure  gefällt  werden  sollte, 
so  bleibt  doch  das  Eisenoxydul  aufgelöst,  und  nach  dem  Erkal- 
ten beim  Auschluss  der  Luft  kann  die  Fällung  durch  die  kohlen- 
saure Baryterde  geschehen. 

Es  glückt  nicht,  aus  einer  schwefelsauren  Auflösung  die  Ti- 
tansäure vom  Eisenoxyd  durchs  Kochen  zu  trennen.  Die  Titan- 
saure wird  zwar  vollständig  dadurch  niedergeschlagen,  aber  ge- 
meinschaftlich mit  Eisenoxyd,  und  war  die  Menge  von  letzterem 
nicht  sehr  bedeutend,  so  wird  es  gänzlich  mit  der  Titansäure 
gefallt. 

Trennung  der  Titansäure  von  der  Zirconerde.  — 


der  Titansäure  von  den  Substanzen ,  die  nicht  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas,  oder  durch  Schwefelammonium  als  Schwefelme- 
talle niedergeschlagen  werden  können,  hingegen  durch  Ammo- 
niak sich  vollständig,  wie  die  Tilansäure,  fällen  lassen.  Mit  man- 
chen von  diesen  Substanzen,  namentlich  mit  der  Zirconerde, 
kommt  die  Titansäure  oft  in  der  Natur  verbunden  vor,  doch  ist 
bis  jetzt  keine  Methode  bekannt,  beide  quantitativ  von  einander 
zu  scheiden,  da  sie  so  viele  gemeinschaftliche  Eigenschaften  be- 
sitzen. 

Trennung  der  Titansäure  von  den  Ceroxyden.— 
Von  den  Ceroxyden ,  mit  welchen  zusammen  sich  die  Titansäure 
in  manchen  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen  findet, 
zu  trennen,  hat  einige  Schwierigkeit.  Man  bewirkt  diese  Schei- 
dung am  besten  dadurch,  dass  man  in  die  chlorwasserstoff- 
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saure  Auflösung,  welche  aber  nicht  zu  viel  freie  Säure  haben 
muss,  schwefelsaures  Kali  legt,  wodurch  die  Ceroxyde  sich 
abscheiden  (S.  70).  Das  sich  abscheidende  Cerdoppelsalz  ent- 
hält keine  Titansäure ,  wenn  die  Auflösung  nicht  erhitzt  wor- 
den war. 

Trennung  der  Titansäure  von  der  Yttererde. — 
Sie  kann  durch  kohlensaure  Baryterde  geschehen,  oder  auch 
auf  die  Weise,  dass  man  aus  der  schwefelsauren  Auflösung  die 
Tilansäure  durchs  Kochen  fällt,  während  die  Yttererde  aufge- 
löst bleibt 

Trennung  der  Titansäure  von  der  Beryllerde 
und  Thon  erde.  —  Sie  geschieht  durch  Fällung  der  Titan- 
säure aus  der  schwefelsauren  Auflösung  durchs  Kochen.  Durch 
Kalihydratlösung  kann  dieselbe  nicht  bewirkt  werden,  weil  die 
Titansäure  darin  nicht  ganz  unauflöslich  ist 

Trennung  der  Ti  tansäure  von  der  Talkerde. — 
Von  der  Talkerde  kann  man  die  Titansäure  aus  der  chlorwas- 
serstoffsauren Auflösung  durch  kohlensaure  Baryterde  und  aus 
der  schwefelsauren  Auflösung  durchs  Kochen  trennen. 

Trennung  der  Titansäure  von  der  Kalkerde.  — 
Von  der  Kalkerde,  mit  welcher  die  Titansäure  zusammen  in  dem 
Mineral ,  das  man  Sphen  oder  Titanit  nennt ,  vorkommt ,  trennt 
man  die  Titansäure  durch  Ammoniak.  Die  gefällte  Titansäure 
muss  beim  Filtriren  so  viel  wie  möglich  gegen  den  Zutritt  der 
atmosphärischen  Luft  geschützt  werden,  damit  sie  nicht  durch 
kohlensaure  Kalkerde  verunreinigt  wird.  Da  aber  die  durch 
Ammoniak  gefällte  Titansäure  ein  so  grofses  Volumen  ausmacht, 
so  ist  es  oft  schwer,  die  Verunreinigung  derselben  durch  koh- 
lensaure Kalkerde  vollständig  zu  vermeiden,  besonders  wenn  in 
der  Auflösung  die  Menge  der  Kalkerde  sehr  bedeutend  war. 
Es  ist  daher  oft  besser,  aus  der  schwefelsauren  Auflösung  die 
Titansäure  durchs  Kochen  zu  fällen.  Man  muss  den  Niederschlag 
aber  gut  auswaschen,  um  ihn  von  aller  schwer  löslichen  schwe- 
felsauren Kalkerde  zu  befreien. 

Trennung  der  Titansäure  von  der  Strontianerde 
und  der  Baryterde.  —  Von  diesen  Erden,  namentlich  von 
der  Baryterde ,  trennt  man  die  Titansäure  aus  der  chlorwasser- 
stoffsauren Auflösung  durch  Schwefelsäure,  wodurch  diese  Basen 
gefällt  werden.  Aber  auch  durch  Ammoniak  kann  man  die  Tren- 
nung bewirken,  nur  muss  beim  Filtriren  der  gefällten  Titan- 
säure  der  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  verhindert  werden. 
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Trennung  der  Titansaare  von  den  Alkalien  — 
Von  den  feuerbeständigen  Alkalien  scheidet  man  die  Titansäure 
durch  Ammoniak,  wenn  die  Verbindung  in  Chlorwasserstoff- 
säure oder  auch  in  Schwefelsäure  löslich  ist.  Die  Flüssigkeit, 
welche  von  der  Titansäure  abfiltrirt  worden  ist,  enthält  die  Al- 
kalien als  Chlormetalle  oder  als  schwefelsaure  Salze,  welche 
durch  Abdampfen  erhalten  werden  können. 

Ist  die  Verbindung  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  unlöslish  (wie  dies  bei  den  sauren  titansau- 
ren Alkalien  der  Fall  ist,  die  durch  Schmelzen  der  Titansäure 
oder  titansaurer  Verbindungen  mit  kohlensauren  Alkalien  und 
Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  entstehen, 
und  dann  geglüht  worden  sind),  so  müssen  dieselben  durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst  werden.  Es 
geschieht  dies  in  einer  Platinschale ;  man  erhitzt  so  lange,  bis  ein 
Theil  der  überschüssigen  Schwefelsäure  fortgeraucht  ist.  Die 
Masse  ist  nach  dem  Erkalten  auflöslich  in  Wasser.  Sollte  etwas 
dadurch  ungelöst  bleiben,  was  gewöhnlich  nur  der  Fall  ist,  wenn 
die  geglühte  Verbindung  nicht  ein  sehr  feines  Pulver  war,  so 
wird  dies  nach  Abgiefsung  der  Auflösung  von  Neuem  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  behandelt.  —  Man  fällt  aus  der  Auflö- 
sung die  Titansäure  dann  entweder  durch  Ammoniak  oder  durchs 
Kochen.  In  der  getrennten  Flüssigkeit  sind  die  Alkalien  als 
schwefelsaure  Salze  enthalten,  die  auf  die  bekannte  Weise  beim 
Glühen  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt  werden 
müssen  (S.  7). 

Es  giebt  indessen  noch  eine  andere  Methode,  die  titansau- 
ren Alkalien  zu  untersuchen,  und  zwar  die  geglühten  und  in 
verdünnten  Säuren  ganz  unauflöslichen.  Man  mengt  die  Verbin- 
dung in  möglichst  fein  zertheiltem  Zustande  mit  dem  Fünfrachen 
von  reinem  Chlorammonium  in  einem  Platintiegel,  und  glüht  das 
Gemenge  bis  zur  Verflüchtigung  der  ammoniakalischen  Salze. 
Die  titansaure  Verbindung  erfahrt  eine  Gewichtsvermehrung, 
indem  das  Alkali  sich  in  alkalisches  Chlormetall  verwandelt  hat, 
während  die  Titansäure  unverändert  bleibt.  Man  wiederholt 
das  Glühen  mit  Chlorammonium,  bis  das  Gewicht  des  Rück- 
standes sich  nicht  mehr  verändert.  Aus  der  Gewichtszunahme 
kann  man  den  Gehalt  der  Verbindung  an  Titansäure  und  an  Al- 
kali berechnen.  Denn  diese  Zunahme  rührt  davon  her,  dass  das 
Alkali  Chlor  aufgenommen  und  seinen  SauerstofTgehalt  verloren 
hatte.  Wie  sich  also  die  Differenz  der  Atomgewichte  von  Chlor 
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und  Sauerstoff  zum  Atomgewicht  des  Chlors  verhalt,  so  verhält 
sich  die  gefundene  Gewichtszunahme  zu  der  Menge  des  Chlors, 
mit  welcher  sich  das  alkalische  Metall  in  der  Verbindung  ver- 
bunden hat.  Durch  diesen  Chlorgehalt  findet  man  die  Menge 
des  alkalischen  Metalls;  die  Menge  der  Titansäure  ergiebt  sich 
aus  der  Differenz  des  alkalischen  Chlormetalls  und  der  mit  Chlor- 
ammonium geglühten  Verbindung. 

Beim  Glühen  der  Titansäure  mit  Chlorammonium  scheint 
sich  eine  Spur  von  Titanchlorid  zu  verflüchtigen,  und  es  ist  auch 
möglich ,  dass  durch  zu  starkes  Glühen  etwas  alkalisches  Chlor- 
metall sich  verflüchtigt;  in  jedem  Falle  ist  der  Verlust  aber  sehr 
unbedeutend. 

Man  kann  die  Bestimmung  des  Alkalis  und  der  Titansäure 
auf  die  Weise  controliren,  dass  man  den  mit  Chlorammonium 
geglühten  Rückstand  mit  Wasser  behandelt.  Es  bleibt  dadurch 
die  Titansäure  ungelöst,  die  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
wird;  das  alkalische  Chlormetall  aber  wird  durch  Abdampfen 
aus  seiner  Auflösung  erhalten. 


XL.  Tantal. 

Bestimmung  der  Tantalsäure.  —  Die  Verbindungen 
der  Tantalsäure,  welche  in  der  Natur  vorkommen,  widerstehen 
der  Einwirkung  der  Säuren;  sie  lassen  sich  indessen  durchs  Glü- 
hen mit  kohlensaurem  Alkali  oder  mit'  Kalihydrat  zerlegen. 

Schmelzt  man  fem  geschlämmten  Tantalit,  welcher  aufscr 
Tanlalsäure  noch  Eisen-  und  Manganoxydul,  so  wie  kleine  Men- 
gen von  Wolframsäure  und  Zinnoxyd  enthält,  mit  kohlensau- 
rem Kali  in  einem  Platintiegel  zusammen,  so  löst  Wasser  aus  der 
geschmolzenen  Masse  tanlalsaures  Kali  und  grünes  mangansaures 
Kali  auf,  und  es  bleibt  vorzüglich  Eisenoxyd  und  viel  saures 
lantalsaures  Kali  ungelöst  zurück.  Die  grüne  Auflösimg,  die  sich 
nicht  gut  vom  Ungelösten  durch  Filtriren  trennen  lässt,  weil 
sie  beim  Auswaschen  milchicht  durchs  Fillrum  geht  (was 
man  nur  verhindern  kann,  wenn  man  zum  Waschwasser  eine 
sehr  geringe  Menge  von  kohlensaurem  Kali  setzt  ,  wird  durchs 
Kochen  bräunlich.  Wird  sie  längere  Zeit  mit  einem  üebermaafs 
von  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  wird  die  Tantalsäure 
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in  einem  sehr  reinen  Zustande  abgeschieden.  Wenn  aber  das 
in  Wasser  Ungelöste  ebenfalls  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
zersetzt  wird,  so  ist  die  ausgeschiedene  Tantalsäure  nicht  rein 
von  Kali.  Man  muss  sie  nach  dem  Aussüfsen  in  einer  kleinen 
Platinschale  mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak  schmelzen, 
die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  übergiefsen  und  damit  ko- 
chen, um  die  Tantalsaure  nach  dem  Filtriren,  Auswaschen  und 
Glühen  rein  zu  erhalten.  —  Aus  den  von  der  Tantalsäure  ge- 
trennten Flüssigkeiten  erhält  man  die  Oxyde  des  Mangans  und 
des  Eisens  nach  bekannten  Methoden. 

Wird  der  Tantalit  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen, 
so  ist  die  Zersetzung  eine  ähnliche,  nur  erhält  man  gewöhnlich 
nicht  viel  oder  gar  kein  grünes  mangansaures  Natron,  und  wenn 
die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt  wird,  so  färbt  sich 
dasselbe  daher  nicht  grün.  Das  Wasser  enthält  übrigens  fast  nur 
das  überschüssige  kohlensaure  Natron,  und  beinahe  gar  kein  tan- 
talsaures Natron,  weil  dasselbe  in  einer  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Natron  sehr  schwer  löslich  ist.  Erst  wenn  dies  vom 
Wasser  fortgenommen  ist,  löst  sich  tantalsaures  Natron  auf,  aber 
nicht  die  ganze  Menge  desselben,  sondern  es  bleibt  viel  als  saures 
tantalsaures  Natron  ungelöst.  Aus  der  Auflösung .  welche  immer 
bräunlich  aussieht,  kann  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure die  Tantalsäure  vollständig,  und  in  einem  sehr  reinen 
Zustande  gefällt  werden.  Das  Ungelöste  lässt  sich  nicht  völlig 
auswaschen,  sondern  läuft  beim  Aussüfsen  milchichl  durchs  Fil- 
trum,  was  man  aber  verhindern  kann,  wenn  man  zum  Wasch- 
wasser eine  sehr  geringe  Menge  von  kohlensaurem  Natron 
setzt;  es  kann  durch  Schwefelsäure  auf  dieselbe  Weise  zersetzt 
werden,  wie  die  vom  Wasser  ungelöste  Masse,  die  beim  Schmel- 
zen des  Tantalits  mit  kohlensaurem  Kali  sich  gebildet  hatte. 

Wird  der  Tantalit  mit  Kalihydrat  in  einem  Silbertiegel  ge- 
schmolzen, so  löst  sich  die  Tantalsäure  ziemlich  vollständig  als 
tantalsaures  Kali  auf;  wenn  man  dann  die  Auflösung  und  das  Un- 
aofgelöste  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kochend  behandelt,  so 
erhält  man  zwar  eine  reine. Tantalsäure,  während  die  Oxyde  des 
Eisens  und  des  Mangans  aufgelöst  werden,  aber  auch  diese  Me 
thode  der  Zersetzung  des  Tantalits  ist  schon  wegen  der  Anwen- 
dung des  Silbertiegels  nicht  besonders  zu  empfehlen. 

Die  beste  Methode ,  die  Verbindungen  der  Tantalsäure  zu 
zersetzen ,  ist  die  vermittelst  zweifach  -  schwefelsauren  Kali  s, 
welche  ßerzelius  zuerst  empfohlen  hat.    Der  Tantalit  muss 
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hierzu  fein  präparirt  und  geschlämmt  werden ;  er  wird  dann  mit 
der  sechsfachen  Menge  von  dem  erwähnten  Salze  in  einem  ge- 
räumigen Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luft- 
züge geschmolzen.  Es  ist  am  besten ,  neutrales  schwefelsaures 
Kali  mit  der  hinreichenden  Menge  von  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  übergießen,  und  dies  so  lange  zu  schmelzen,  bis  es 
ruhig  (liefst,  und  dann  erst  auf  die  erkaltete  Masse  das  getrock- 
nete Tantalilpulver  zu  legen,  worauf  man  von  Neuem  schmelzt. 
Man  vermeidet  auf  diese  Weise  leichter  ein  starkes  Schäumen 
und  ein  Uebersteigen  der  Masse.  Der  Tantalit  löst  sich  voll- 
ständig im  schmelzenden  Salze  auf.  Sobald  Alles  wie  eine 
klare  Auflösung  (liefst,  und  am  Boden  des  Tiegels  kein  unaufge- 
löstes Pulver  mehr  zu  bemerken  ist,  lässt  man  den  Tiegel  er- 
kalten. Die  geschmolzene  Masse  wird  zu  wiederholten  Malen 
mit  Wasser  in  einer  Platinschale  ausgekocht,  und  die  ungelöst 
gebliebene  Tantalsäure  filtrirt  und  ausgewaschen. 

Die  erhaltene  Tanlalsäure  ist  aber  lange  nicht  so  rein, 
wie  die,  welche  aus  den  Auflösungen  der  lantalsauren  Alka- 
lien durch  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Sie  enthält  beträcht- 
liche Mengen  von  Eisenoxyd,  welche  nicht  durch  Behandlung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  ihr  getrennt  werden  können, 
auch  Zinnoxyd,  wenn  dies  vorhanden  war,  so  wie  gewöhnlich  sehr 
kleine  Mengen  von  Wolframsäure.  Die  ausgewaschene  Tantalsäure 
muss  daher  auch  erst  vor  ihrer  quantitativen  Bestimmung  gerei- 
nigt werden.  Man  digerirt  sie  deshalb  mit  Schwefelammonium, 
wodurch  das  Zinnoxyd,  so  wie  kleine  Mengen  von  Wolframsäure 
sich  auflösen ;  zugleich  aber  färbt  sich  die  Tantalsäure ,  die  sich 
durch  Schwefelammonium  gar  nicht  verändert,  lief  schwarz,  in- 
dem das  darin  enthaltene  Eisenoxyd  sich  in  Schwefeleisen  ver- 
wandelt. Man  wäscht  darauf  die  Tantalsäure  mit  Wasser  aus,  zu 
welchem  etwas  Schwefelammonium  gesetzt  worden  ist.  Da  die 
Menge  des  Zinnoxyds  gewöhnlich  im  Tantalit  äufserst  gering  ist, 
so  kann  die  Behandlung  der  Tantalsäure  mit  Schwefelammonium 
auf  dem  Filtrum  geschehen,  auf  welchem  die  unreine  Tantal- 
säure ausgewaschen  worden  ist.  Man  stellt  den  Trichter  auf 
eine  Flasche  mit  enger  Mündung,  die  mit  einem  durchbohrten 
Korke  versehen  ist,  durch  welchen  der  Hals  des  Trichters  gebracht 
worden,  so  dass  die  Flasche  möglichst  luftdicht  durch  den 
Kork  und  den  Trichter  verschlossen  wird.  Man  übergiefst  die 
Tanlalsäure  mit  Schwefelammonium,  welches  nun  nicht  abflie- 
fsen  kann,  und  sehr  lange  mit  der  Tantalsäure  in  Berührung 
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bleibt.  Wenn  grofse  Mengen  von  Tantalsäure  auf  dem  Filtrum 
liegen,  so  werden  oft  die  unteren  Mengen  derselben  nicht  von 
dem  Schwefelammonium  durchdrungen,  was  man  aber  sehr  gut 
bemerken  kann,  da  diese  Theile  weifs  bleiben.  Man  kann  in 
diesem  Falle  die  nasse  Tantalsäure  vorsichtig  mit  einem  kleinen 
Platinspaten  umrühren  und  mit  dem  Schwefelammonium  men- 
gen ,  wobei  man  aber  das  Filtrum  leicht  zerreifsen  kann ,  wenn 
man  nicht  sehr  sorgfältig  verfahrt. 

Die  Auflösung  in  Schwefelammonium,  welche  das  Schwefel- 
zinn enthält,  braucht,  wenn  die  Menge  des  letzteren,  wie  in  den 
häufigsten  Fällen,  sehr  unbedeutend  ist,  nur  abgedampft,  und 
die  abgedampfte  Masse  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  beim 
Zutritt  der  Luft  geglüht  zu  werden,  um  das  Zinn  als  Zinnoxyd 
zu  erhallen.  Sind  aber  die  Mengen  des  Zinnoxyds  im  Tantalit 
bedeutender,  so  muss  aus  der  Auflösung  in  Schwefelammonium 
das  Schwefelzinn  durch  eine  verdünnte  Säure  gefällt  werden. 
Es  kann  dies  durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  geschehen, 
besser  ist  es  aber,  verdünnte  Schwefelsäure  anzuwenden,  da,  wenn 
erstere  nicht  vollständig  durchs  Auswaschen  entfernt  worden 
ist,  beim  Glühen  des  Schwefelzinns  ein  Verlust  an  Zinn  entste- 
hen kann.  Das  gefällte  Schwefelzinn  wird  beim  Zutritt  der  Luft 
geglüht.  —  War  neben  dem  Zinnoxyd  noch  Wolframsäure  im 
Tantalite,  so  wird  dieselbe  vom  Zinn  auf  eine  Weise  getrennt, 
die  erst  später  erörtert  werden  wird. 

Die  mit  Schwefeleisen  gemengte  Tantalsäure  wird  auf  dem 
Filtrum  mit  sehr  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  übergössen, 
wodurch  sie  wiederum  weifs  wird,  indem  sich  das  Schwefeleisen 
auflöst.  Man  darf  hierzu  nicht  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure 
anwenden,  weil  durch  diese  eine  geringe  Menge  von  Tantalsäure 
aufgelöst  werden  könnte. .  Das  Auswaschen  der  Eisenauflösung 
geht  schnell  von  Statten.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  gewöhn- 
lich schwach  opalisirend,  wenn  der  in  derselben  aufgelöste 
Schwefelwasserstoff  angefangen  hat,  sich  durch  den  Einfluss  der 
atmosphärischen  Luft  zu  oxydiren. 

Die  Tantalsäure  wird  nach  dem  Trocknen  geglüht,  und  ihrer 
Menge  nach  bestimmt.  Sie  enthält  kein  schwefelsaures  Kali, 
wenn  sie  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  so  lange 
ausgewaschen  worden  ist,  bis  mehrere  Tropfen  des  Waschwas- 
sers auf  Platinblech  verdampft,  keinen  Rückstand  mehr  hinter- 
lassen. Wohl  aber  enthält  sie  noch  Schwefelsäure,  welche  aber 
beim  Glühen  verjagt  wird,  und  die  Tantalsäure  rein  zurücklässt. 
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Um  die  Verflüchtigung  der  Schwefelsäure  zu  befördern,  ist  es 
zweckmäfsig.  auf  die  Tantalsäure  im  Platintiegel  ein  kleines  Stück- 
chen von  kohlensaurem  Ammoniak  zu  legen,  und  dann  zu  glü- 
hen. Man  glüht  immer  mit  einem  kleinen  Zusatz  von  kohlensau- 
rem Ammoniak  und  wägt  so  oft,  bis  das  Gewicht  der  Tantal- 
säure bei  zwei  hinter  einander  erfolgten  Wägungen  dasselbe 
geblieben  ist. 

Wenn  man  den  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  geschmol- 
zenen Tantalit  zu  wiederholten  Malen  mit  Wasser  ausgekocht 
hat,  so  enthält  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  die  Oxyde  des  Eisens 
und  des  Mangans,  so  wie  oft  kleine  Spuren  vou  Kalkerde.  Man 
kann  zu.  dieser  Flüssigkeit  die  Auflösung  des  Schwefeleisens 
hinzufügen,  welche  man  durch  Behandlung  der  mit  Schwefelei- 
sen gemengten  Tantalsäure  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure 
erhalten  hat  Dadurch  wird  der  ganze  Eisengehalt  des  Tantaliis 
in  einer  Flüssigkeit  concentrirt.  In  derselben  sind  gewöhnlich 
noch  sehr  kleine  Spuren  von  Kupfer,  Blei  und  anderen  Metallen 
enthalten,  welche  man  als  Schwefelmetalle  herausfällen  kann, 
wenn  man  Schwefelwasserstoffwasser  hinzusetzt  Der  Nieder- 
schlag ist  gewöhnlich  von  hellbrauner  Farbe.  Seine  Menge  ist 
bisweilen  aufserordentlich  gering.  Man  braucht  ihn  deshalb  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  nur  in  einem  Porcellantiegel 
beim  Zutritt  der  Luft  zu  glühen.  Die  erhaltenen  Mengen  von 
Kupfer-  und  Bleioxyd  sind  oft  fast  unwägbar. 

In  der  abßltrirten  Flüssigkeit  rauss  nun  das  darin  befindli- 
che Eisenoxydul  zu  Oxyd  oxydirt,  und  dann  vom  Manganoxydul 
getrennt  werden.  Es  ist  am  besten ,  dies  vermittelst  bernstein- 
sauren Ammoniaks  zu  bewirken,  um  in  dem  erhaltenen  Man- 
ganoxyd-Oxydul die  vielleicht  darin  enthaltene  kleine  Menge  von 
Kalkerde  bestimmen  zu  können.  Es  würde  dies  mit  einer  ge- 
wissen Unsicherheit  geschehen  können,  wenn  die  Trennung  des 
Eisenoxvds  vom  Man^anoxvdul  vermittelst  kohlensaurer  Barvt 
erde  bewirkt  worden  wäre.  Hat  man  also  das  Manganoxydul 
durch  kohlensaures  Natron  gefällt,  so  enthält  es  alle  Kalkerde; 
das  geglühte  Oxyd -Oxydul  wird  nach  dem  Wägen  in  Chlor- 
wasserstoffsäure aufgelöst,  und  in  der  Auflösung  die  kleine  Menge 
von  Kalkerde  bestimmt,  am  besten  nach  der  Methode,  die  S.  97 
beschrieben  worden  ist, 

Wenn  die  Tantalsäure  abgeschieden  und  ihrer  Menge  nach 
bestimmt  worden  ist,  ist  es  nothwendig,  dass,  nachdem  man 
durch  qualitative  Versuche  sich  überzeugt  hat,  man  habe  wirk- 
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lieh  Tantalsäure,  und  nicht  eine  ihr  sehr  ahnliche  Saure  gefun- 
den, man  sich  auch  von  der  Reinheit  der  Säure  überzeuge.  Dies 
geschieht  am  besten  dadurch,  dass  man  die  Tantalsäure  in  Tantal- 
chlorid auf  die  Weise  verwandelt,  wie  es  im  ersten  Theile  die- 
ses Werkes  S.  297  beschrieben  worden  ist.  Das  erhaltene  Chlo- 
rid wird  gewöhnlich  äufserst  geringe  Spuren  von  rtfthem  Wolf- 
ramchlorid zeigen,  weil  fast  jede  Tantalsäure,  auch  wenn  sie 
mit  Schwefelammonium  behandelt  worden  ist,  sehr  geringe  Spu- 
ren von  Wolfrarasäure  enthält.  Man  wird  bisweilen  auch  neben 
dem  Tantalchlorid  sehr  kleine  Mengen  von  Zinnchlorid  und  Ti- 
tanchlorid erhalten,  welche  sich  durch  den  flüssigen  Aggregat- 
zustand und  durch  die  Eigenschaft  auszeichnen,  stark  bei  Be- 
rührung mit  der  Luft  zu  rauchen.  Ein  sehr  kleiner  Gehalt  von 
Zinnoxyd  kann  auch  durch  das  Löthrohr  entdeckt  werden. 

Trennung  der  Tantalsäure  von  Metalloxyden 
and  Erden.  —  Da  die  Tantalsäure,  wenn  sie  mit  kohlensauren 
Alkalien  zusammengeschmolzen  wird,  nur  zum  Theil  neutrales 
tantalsaures  Alkali ,  welches  im  Wasser  auflöslich  ist,  zum  Theil 
aber  auch  saures,  im  Wasser  unlösliches  tantalsaures  Alkali  bil- 
det, so  können  Basen,  welche  sonst  in  kohlensauren  Alkalien 
unlöslich  sind,  nicht  auf  diese  Weise  von  der  Tantalsäure  ge- 
trennt werden.  Es  ist  schon  oben  angeführt  worden,  dass 
durchs  Schmelzen  mit  Kalihydrat  neutrales,  im  Wasser  auflösli- 
ches tantalsaures  Kalt  entsteht,  und  aus  der  Auflösung  kann  man 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  die  Tantalsäure  rein  fällen, 
wenn  dieselbe  auch  viel  mangansaures  Kali  enthält.  Diese  Me- 
thode wäre  sehr  zweckmäfsig,  wenn  nicht  zu  diesem  Schmelzen 
ein  Silbertiegel  erforderlich  wäre,  dessen  Anwendung  immer 
mit  Unbequemlichkeiten  verknüpft  ist.  Um  die  Tantalsäure  von 
allen  Basen  abzuscheiden,  ist,  w^enn  die  Verbindung  nicht  durch 
Schwefelsäure  zersetzbar  ist,  die  beste  Methode  die,  die  Verbin- 
dungen auf  die  oben  beschriebene  Weise  mit  zweifach-schwefel- 
saurem Kaii  zu  schmelzen.  Wenn  man  auch  durch  die  Behand- 
lung der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  die  Tantalsäure  nicht 
rein,  sondern  namentlich  mit  Eisenoxyd  verunreinigt  erhält,  so 
ist  doch  keine  Tantalsäure  in  der  wässerigen  Auflösung  enthal- 
ten, sondern  die  ganze  Menge  derselben  ist  ungelöst  geblieben. 

Die  Basen,  mit  welchen  die  Tantalsäure  in  der  Natur  in  den 
sogenannten  Yltrotantaliten  vorkommt,  sind  Kalkerde,  Yttererde, 
Uranoxyd,  Magnesia,  Eisenoxydul  und  oft  auch  Manganoxydul.  Die 
mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  geschmolzene  Masse  wird  mit 
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vielem  Wasser  ausgekocht ,  so  dass  auch  die  ganze  Menge  der 
schwefelsauren  Kalkerde  aufgelöst  wird.  Die  ungelöst  zurück- 
bleibende Tantalsäure  enthält  Eisenoxyd,  auch  wohl  Zinnoxyd 
und  Wolframsäure,  und  muss  auf  die  Weise  gereinigt  werden, 
wie  es  oben  S.  328  angegeben  ist.  Aus  der  von  der  unreinen 
Tanlalsaure*  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  man  durch  Schwefel- 
wasserstolTwasser  etwas  unreines  Schwefelkupfer  herausfallen, 
dessen  Menge  abör  im  hohen  Grade  unbedeutend  zu  sein  pflegt; 
man  oxydirt  darauf  das  Eisenoxydul  zu  Oxyd,  am  besten  durch 
etwas  chlorsaures  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure,  versetzt  die 
Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak,  und  filtrirt 
den  Niederschlag,  möglichst  beim  Ausschluss  der  Luft.  Die  da- 
von abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  die  ganze  Menge  der  Kalkerde, 
ferner  Magnesia  und  Manganoxydul,  welche  nach  bekannten  Me- 
thoden zu  trennen  sind. 

Der  durch  Ammoniak  entstandene  Niederschlag  enthält  Yt- 
tererde,  Uranoxyd,  Eisenoxyd,  nebst  einer  geringen  Menge  von 
Manganoxydul;  er  wird  in. Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  und  die 
Auflösung  durch  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Baryterde 
in  der  Kälte  gefällt.  Der  Niederschlag  besteht  aus  Eisenoxyd 
und  Uranoxyd ;  er  wird  in  Chlorwassersloffsäure  gelöst,  und  nach 
Entfernung  der  Baryterde  vermittelst  Schwefelsäure,  trennt  man 
das  Eisenoxyd  vom  Uranoxyd  durch  kohlensaures  Ammoniak 
mit  den  Vorsichtsmafsregeln,  die  S.  185  angegeben  sind.  —  Aus 
der  Flüssigkeit,  welche  vom  Eisen-  und  Uranoxyd  gelrennt 
worden  ist ,  wird  die  aufgelöste  Baryterde  durch  Schwefelsäure 
gefällt,  und  sodann  durch  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  Kalihy- 
drat die  Yttererde  niedergeschlagen  Sie  wird  noch  einmal  in 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  und  in  der  Auflösung  eine  kleine 
Menge  von  Manganoxydul  von  der  Yuererde,  am  besten  nach  der 
S.  92  beschriebenen  Methode  vermittelst  Chlorgas  getrennt. 

Wenn  die  Verbindung  der  Tanlalsaure  mit  Basen  durch 
Schwefelsäure  zersetzbar  sein  sollte,  so  würde  die  Zerlegung  ein- 
facher durch  diese  Säure  als  durch  Schmelzen  mit  zweifach- 
schwefelsaurem Kali  zu  bewerkstelligen  sein.  Man  würde  dann 
aus  der  feingepulverten  Verbindung  die  Tantalsäure  gleich  in 
einem  reinen  Zustande  ausscheiden,  während  alle  Basen  in  der 
Schwefelsäure  aufgelöst  bleiben ,  das  Zinnoxyd  vielleicht  ausge- 
nommen. Man  übergiefst  deshalb  in  einer  nicht  zu  kleinen  Platin- 
schale die  Verbindung  mit  Schwefelsäure,  die  mit  etwas  Wasser 
verdünnt  worden  ist,  erhitzt  zuerst  bei  gelinder  Hitze,  am  besten 
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im  Wasserbade,  und  darauf  bei  stärkerer  so  lange,  bis  ein  Theil 
der  Schwefelsaure  sich  verflüchtigt  hat.  Nach  dem  Erkalten 
verdünnt  man  die  zersetzte  Masse  mit' vielem  Wasser,  erhitzt 
das  Ganze  bis  zum  Kochen,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Tantal- 
säure, und  bestimmt  in  der  abßltrirlen  Flüssigkeit  die  darin  auf- 
gelösten Basen.  Zu  der  getrockneten  Tantalsäure '  muss  man, 
wenn  sie  geglüht  werden  soll,  ein  kleines  Stückchen  kohlensau- 
ren Ammoniaks  setzen,  um  die  Schwefelsäure  leicht  daraus  zu 
verjagen. 

Trennung  der  Tantal  säure  von  der  Titansäure.— 
ßeide  Sauren  kommen  in  der  Natur  in  Verbindungen  gemein- 
schaftlich vor;  ihre  quantitative  Trennung  ist  aber  mit  grofsen 
Schwierigkeiten  verbunden.  Schmelzt  man  beide  mit  zweifach- 
schwefelsaurem Kali,  so  werden  beide  in  dem  schmelzenden 
Salze  aufgelöst.  Behandelt  man  die  geschmolzene  Masse  mit 
vielem  kalten  Wasser,  so  wird  vorzugsweise  die  Titansäure  auf- 
gelöst, besonders  wenn  auch  etwas  verdünnte  Chlorwasserstoff- 
säure  zu  dem  Wasser  gesetzt  wird;  die  schwefelsaure  Tantal- 
säure bleibt  ungelöst,  und  muss  mit  kaltem  Wasser  aufgelöst 
werden.  Aus  der  Auflösung  fällt  man  die  Titansäure  durchs  Ko- 
chen. Aber  diese  Trennung  ist  nur  annähernd,  nicht  vollkom- 
men. Wenn  man  die  Tantalsäure  nach  dem  Glühen  und  Wägen 
mit  Kohle  und  Chlorgas  behandelt,  so  bekommt  man  neben  dem 
Tanlalchlorid  etwas  flüssiges  Titanchlorid,  das  an  der  Luft  raucht. 

Ist  die  Verbindung  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zer- 
setzbar, so  erhitzt  man  sie  im  pul  verförmigen  Zustande  mit  der- 
selben in  einer  Plalinschale,  bis  Schwefelsänre  sich  zu  verflüch- 
tigen anfängt.  Zu  der  erkalteten  Masse  setzt  man  eine  bedeu- 
tende Menge  von  kaltem  Wrasser,  und  lässt  das  Ganze  längere 
Zeit  stehen,  während  welcher  sich  schwefelsaure  Tantalsäure 
absetzt,  und  die  Titansäure  aufgelöst  bleibt.  Aber  auch  nach 
dieser  Methode  erhält  man  keine  vollkommene  Trennung. 

Trennung  der  Tantalsäure  von  der  Zirconerde. 
—  Beide  kommen  gemeinschaftlich  in  einigen  Verbindungen  in 
der  Natur  vor,  und  können  durchs  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  getrennt  werden.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit 
vielem  Wasser  übergössen ,  worauf  man  das  Ganze  längere  Zeit 
stehen  lässt;  dadurch  sondert  sich  die  schwefelsaure  Tantal- 
säure ab,  und  die  schwefelsaure  Zirconerde  wird  aufgelöst.  Es 
scheint  indessen ,  als  wenn  diese  Trennung  nicht  eine  vollkom- 
mene ist. 
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Trennung  der  Tantalsäure  von  den  Alkalien. — 
Wenn  das  alkalische  Salz  der  Tantalsäure  in  Wasser  auflöslich 
ist,  so  bewirkt  man  die  Zersetzung  vollständig  durch  Schwefel- 
saure. Man  setzt  diese  Säure  zu  der  Auflösung  des  Salzes,  und 
bringt  das  Ganze  in  einer  Platinschale  zum  Kochen.  Die  Tan- 
talsäure wird  vollständig  als  schwefelsaure  Tantalsäure  aus- 
geschieden, die  nach  dem  Trocknen,  mit  etwas  kohlensaurem 
Ammoniak  geglüht,  und  als  Tantalsäure  ihrem  Gewichte  nach 
bestimmt  wird.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man 
die  Menge  des  Alkalis  als  schwefelsaures  Salz. 

Eine  andere  Methode  der  Zerlegung  ist  folgende.  Ilan  setzt 
zu  der  Auflösung  eine  Auflösung  von  basisch -salpetersaurem 
Quecksilberoxydul.  Es  entsteht  dadurch  ein  starker  gelblich- 
weifser  Niederschlag  von  tantalsaurem  Quecksilberoxydul ,  der 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  stark  geglüht  wird.  Das 
Zurückbleibende  ist  reine  Tantalsäure,  die  ihrem  Gewichte  nach 
bestimmt  wird.  Die  abfiltrirle  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  die 
trockene  Masse  erst  etwas  erhitzt,  dann  mit  Schwefelsäure  Über- 
gossen, vorsichtig  abgedampft,  und  die  trockene  Masse  stark  ge- 
glüht. Es  bleibt  ein  etwas  saures  schwefelsaures  Alkali  zurück, 
das  durch  Glühen  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  zu  einem 
neutralen  schwefelsauren  Salze  wird. 

Diese  Methode  würde  ein  sehr  genaues  Resultat  geben, 
wenn  die  Auflösung  eines  neutralen  tantalsauren  Alkalis  voll- 
kommen klar  erhalten  werden  könnte.  Aber  sie  hat  eine  grofse 
Neigung  beim  Zutritt  der  Luft  sich  zu  trüben,  und  unlösliches 
saures  lantalsaures  Alkali  abzuscheiden.  Setzt  man  aber  zu  der 
trüben  Auflösung  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  so  enthält 
das  gefällte  lantalsaure  Quecksilberoxydul  etwas  Alkali,  welches 
auch  in  der  beim  Glühen  zurückbleibenden  Tantalsäure  ver- 
bleibt. —  Für  solche  Fälle  ist  daher  die  erstere  Methode  vor- 
zuziehen, obgleich  das  saure  tantalsaure  Alkali  nicht  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  nur  mit  Mühe  vollständig  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zersetzt  werden  kann. 

Ist  ein  neutrales,  oder  auch  saures  tantalsaures  Alkali  ge- 
glüht worden,  was  bei  der  Analyse  derselben  zur  Bestim- 
mung des  Wassergehalts  des  Salzes  oll  geschehen  muss,  so 
ist  es  dadurch  so  verdichtet  worden,  dass  es  auch  der  Ein- 
wirkung der  kochenden  concentrirten  Schwefelsäure  widersteht, 
und  nur  sehr  unbedeutend  durch  dieselbe  zersetzt  wird.  Man 
kann  dann  die  Verbindung  auf  die  Weise  zerlegen,  dass  man  sie 
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mit  einem  L'eberschuss  von  kohlensaurem  Alkali  oder  besser  von 
Kalihydrat  schmelzt,  wodurch  durch  den  Ueberschuss  des  Alka- 
lis Verbindungen  gebildet  werden,  aus  denen  die  Tantalsäure 
rein  von  Alkali  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  werden  kann. 
Man  kann  auch  durch  Schmelzen  mit  zweifach -schwefelsaurem 
Kali  die  Zerlegung  bewirken;  aber  nach  diesen  beiden  Metho- 
den kann  man  nur  die  Menge  der  Tantalsäure ,  nicht  aber  die 
des  Alkali  s  bestimmen. 

Die  Zerlegung  muss  daher  in  diesen  Fällen  durch  Schmelzen 
mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak  bewirkt  werden.  Man  über- 
giefst  zu  diesem  Zwecke  in  einer  etwas  geräumigen  Platinschale 
das  geglühte  Salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit  etwas 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  und  setzt  vorsichtig  Ammoniak  hinzu, 
so  aber,  dass  die  Schwefelsäure  noch  stark  vorwaltet.  Man  dampft 
ab,  und  schmelzt  bei  erhöhterer  Temperatur  das  Salz  mit  dem  ge- 
glühten tanlalsauren  Alkali.  Das  Abdampfen  geschieht  vorsichtig 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur,  am  besten  im  Wasserbade,  weil 
beim  unvorsichtigen  Erhitzen  oft  durch  Spritzen  ein  Verlust  ent- 
stehen kann.  Durch  Erfahrung  lernt  man  beim  Schmelzen  beur- 
theilen,  ob  eine  vollständige  Zersetzung  des  tantalsauren  Salzes 
eingetreten  ist;  es  hat  dann  nämlich  seine  dichte  Beschaffenheit 
verloren,  und  bleibt  im  schmelzenden  ammoniakalischen  Salze 
leicht  suspendirt.  Man  setzt  nach  dem  Erkalten  Wasser  hinzu, 
bringt  dasselbe  zum  Kochen,  filtrirt  die  ungelöste  Tantalsäure, 
glüht  sie  nach  dem  Trocknen  in  einer  Atmosphäre  von  kohlen- 
saurem Ammoniak,  und  bestimmt  sie  ihrem  Gewichte  nach.  Aus 
der  abfillrirten  Flüssigkeit  wird  das  Alkali  dadurch  erhalten,  dass 
man  sie  in  der  Platinschale  abdampft,  die  trockene  Masse  bis  zur 
Verjagung  des  schwefelsauren  Ammoniaks  glüht,  und  den  Rück- 
stand in  wenigem  Wasser  auflöst,  um  in  einem  kleinen  Platintie- 
gel das  schwefelsaure  Alkali  in  einer  Atmosphäre  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  glühen  und  wägen  zu  können. 

Es  ist  indessen  durchaus  nothwendig,  die  erhaltene  Tantal- 
säure von  Neuem  auf  dieselbe  Weise  mit  saurem  schwefelsau- 
ren Ammoniak  zu  behandeln,  weil  sehr  häufig  durch  einmaliges 
Schmelzen  noch  keine  vollkommene  Zersetzung  erfolgt.  Man 
kann  davon  auf  keine  andere  Weise  überzeugt  werden,  als 
wenn  man  bei  der  wiederholten  Behandlung  keine  neue  Mengen 
von  schwefelsaurem  Alkali  mehr  erhält.  Es  gehört  oft  ein  drei- 
maliges Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak  dazu, 
um  eine  ganz  vollständige  Zersetzung  hervorzubringen. 
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XLI.  Pelop. 

Bestimmung  der  Pelopsäure.  —  Die  Verbindungen 
der  Pelopsäure,  weiche  in  der  Natur  vorkommen,  können  auf 
dieselbe  Weise  zerlegt  werden,  wie  die  der  Tantalsaure.  Ge- 
schieht die  Zersetzung  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Al- 
kali, so  bildet  sich,  ahnlich  wie  bei  der  Behandlung  der  Tantalsaure, 
neutrales  und  saures  pelopsaures  Alkali,  von  denen  ersteres  auf- 
löslich, letzteres  aber  unauflöslich  im  Wasser  ist.  Die  Menge 
des  letzteren  ist  gewöhnlich,  wenn  das  Schmelzen  lange  fortge- 
setzt worden,  nicht  so  bedeutend  wie  nach  der  Schmelzung  der 
tantalsauren  Verbindungen  mit  kohlensaurem  Alkali. 

Die  beste  Methode  der  Zersetzung  der  pelopsauren  Verbin- 
dungen ist  die  durchs  Schmelzen  mit  zweifach -schwefelsaurem 
Kali.  Sie  geschieht  ganz  eben  so ,  wie  die  Zersetzung  der  tan- 
talsauren Verbindungen  durch  dieses  Salz,  welche  oben  S.  327 
ausführlich  beschrieben  ist.  Die  erhaltene  Pelopsäure  ist  eben- 
falls nicht  rein,  namentlich  wenn  Eisenoxyd  und  Zinnoxyd  in  der 
Verbindung  gewesen  waren,  und  sie  muss  daher  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  Tantalsäure  gereinigt  werden. 

Die  abgeschiedene  und  gereinigte  Pelopsäure  enthält  Schwe- 
felsäure und  muss  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Am- 
moniak geglüht  werden,  wenn  sie  der  Menge  nach  bestimmt 
werden  soll. 

Ist  die  pelopsäure  Verbindung  durch  Chlorwasserstoflsäure 
oder  Schwefelsäure  zersetzbar,  so  muss  man  besonders  letztere 
Säure  zur  Zersetzung  wählen.  Man  erhitzt  die  Verbindung  mit 
concent rirter  Schwefelsäure  in  einer  Platinschale,  bis  die  Säure 
sich  zu  verflüchtigen  anfangt;  man  verdünnt  die  zersetzte  Masse 
mit  Wasser,  und  erhitzt  bis  zum  Sieden.  Die  ausgeschiedene 
Pelopsäure  ist  rein  oder  kann  höchstens  noch  Zinnoxyd  enthal- 
ten. In  jedem  Falle  ist  es  aber  rathsam ,  die  Säure  durch  Be- 
handlung mit  Kohle  und  Chlorgas  in  Pelopchlorid  zu  verwan- 
deln, um  sich  von  der  Reinheit  der  Säure  zu  überzeugen. 

Trennung  der  Pelopsäure  von  der  Tantalsäure. 
-  Beide  Säuren  haben  in  ihren  Verbindungen  so  viele  Aehn- 
lichkeit,  dass  eine  Trennung  derselben  mit  den  gröfsten  Schwie- 
rigkeiten verknüpa  wär  e.  Sie  sind  indessen  in  der  Natur  noch 
nicht  zusammen  vorgekommen. 
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Trennung  der  Pelopsäure  von  der  Titansäure 
und  Zirconerde.  —  Sie  geschieht  wie  die  der  Tantalsäure 
von  diesen  Substanzen  (S.  333). 

Trennung  der  Pe lopsäure  von  den  Alkalien.  — 
Auch  sie  geschieht  auf  eine  ganz  ahnliche  Weise  wie  die  der 
Tantalsäure  von  denselben.  Die  Auflösung  der  neutralen  pelop- 
sauren  Alkalien  trübt  sich  weniger  schnell,  als  die  der  tantal- 
sauren. Man  kann  daher  zur  Zersetzung  sich  nicht  nur  der 
Schwefelsäure  bedienen,  sondern  besonders  auch  der  Auflö- 
sung des  basich  salpetersaurem  Quecksilberoxyduls,  und  zwar 
mit  mehr  Vorlheil,  als  bei  der  Untersuchung  der  tantalsauren 
Alkalien.  Die  Methode  ist  S.  334.  beschrieben  worden. 

Bei  der  Zersetzung  der  geglühten  neutralen  oder  sauren 
pelopsauren  Alkalien  verfährt  man  ganz  so  wie  bei  der  der  ana- 
logen tantalsauren  Verbindungen  (S.  334.). 


XLII.    N  i  o  b. 

Bestimmung  der  Niobsäure.  —  Die  Verbindungen  der 
Niohsäure  können  im  Allgemeinen  eben  so  zerlegt,  und  die  Niob- 
säure aus  ihnen  eben  so  abgeschieden  werden,  wie  dies  bei  den 
tantalsauren  gezeigt  ist.  Enthält  die  Substanz  zugleich  keine  Pe- 
lopsäure, so  kann  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien 
eine  vollständigere  Zersetzung  bewirkt  werden,  als  bei  tantal-  und 
pelopsauren  Verbindungen,  da,  wenn  das  Schmelzen  hinreichende 
Zeit  gedauert  hat,  und  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behan- 
delt wird,  die  niobsauren  Alkalien  sich  vollständig  auflösen  und 
keine  unlöslichen  sauren  niobsauren  Alkalien  hinterlassen.  Des- 
sen ungeachtet  ist  auch  hier  die  Zerlegung  vermittelst  Schmelzens 
mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  vorzuziehen.  Sie  wird  so  be- 
werkstelligt, wie  es  umständlich  bei  der  Zersetzung  der  tantal- 
sauren Verbindungen  beschrieben  ist  (S.  328.).  Behandelt  man  die 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser,  so  bleibt  die  Niobsäure,  in  Ver- 
bindung mit  Schwefelsäure,  ungelöst  zurück ,  aber  sie  ist  nicht 
rein,  wenn  Eisenoxyd  und  Zinnoxyd  zugleich  in  der  Verbindung 
waren,  und  muss  dann  ganz  auf  dieselbe  Weise  gereinigt  wer- 
den, wie  die  auf  ähnliche  Weise  erhaltene  Tantalsäure. 

IL  22 
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Trennung  der  Niobsaure  von  der  Pelopsäure.  ~ 
In  den  meisten  ihrer  Verbindungen  ist  die  Niobsaure  von  der 
Pelopsäure  begleitet,  und  nur  in  wenigen  Verbindungen  der 
Niobsaure  fehlt  die  Pelopsäure  ganz.  Hei  der  Analyse  jener 
Verbindungen  erhält  man  stets  beide  Säuren  zugleich,  und  muss 
ihre  gemeinschaftliche  Quantität  bestimmen,  denn  noch  kennt 
man  keine  Methode,  sie  vollkommen  quantitativ  zu  trennen. 
Ks  sollen  daher  hier  die  Trennungen  erörtert  werden ,  die  we- 
nigstens ein,  wenn  auch  nur  entfernt,  annäherndes  Resultat 
geben. 

Man  kann  beide  Säuren  von  einander  trennen,  wenn  man 
sie  in  Chloride  verwandelt,  und  das  leichter  flüchtige  Pelopchlo- 
rid  von  dem  schwerer  flüchtigen  Niobchlorid  durch  alltnäliges 
gelindes  Erhitzen  abtreibt.  Diese  öperation  hat  aber  ihre  gro- 
fsen  Schwierigkeiten.  Die  Säuren  werden  auf  die  bekannte 
Weise  mit  Kohle  gemengt,  indem  man  sie  mit  gepulvertem 
Zucker  zusammenreibt,  und  das  Gemenge  glüht.  Die  verkohlte 
Masse  wird  darauf  in  einer  Glasröhre  mit  Chlorgas  behandelt, 
wie  dies  im  ersten  Theile  dieses  Werkes  S.  297.  erörtert  wor- 
den ist.  Es  ist  aber  bei  der  Trennung  der  Niobsäure  von  der 
Pelopsäure  nöthig,  nur  kleine  Quantitäten  nicht  viel  mehr  als 
zwei  Gramme)  und  Glasröhren  von  möglichst  grofsem  Durchmes- 
ser anzuwenden.  Denn  das  sich  bildende  Niobchlorid  ist  sehr 
voluminös,  und  dabei  unschmelzbar;  es  verstopft  sehr  leicht  die 
Glasröhren,  wenn  diese  nicht  die  gehörige  YVeile  haben.  Vor 
das  verkohlte  Gemenge  legt  man  eine  bedeutende  Menge  von 
reiner,  aus  Zucker  bereiteter  Kohle,  und  erhitzt  diese  Schicht 
früher  als  das  Gemenge.  Dies  geschieht,  um  die  Bildung  des 
Acichlorids  des  Pelops  so  viel  wie  möglich  zu  vermeiden.  Man 
leitet  zuerst  Kohlensäuregas,  und  dann  erst  Chlorgas  über  das 
Gemenge;  ersteres  um  möglichst  alle  atmosphärische  Luft  und 
Feuchtigkeit  aus  dem  Apparate  auszutreiben.  Beide  Gasarten 
werden  erst  über  das  kalte,  dann  über  das  erhitzte,  und  end- 
lich über  das  wieder  erkaltete  Gemenge  geleitet.  Sie  müssen 
vollkommen  getrocknet  sein;  deshalb  lässt  man  sie  zuerst  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  und  dann  durch  eine  lange  Röhre 
von  Chlorcalcium  gehen.  Das  Njobchlorid  bildet  sich  früher 
als  das  Pelopchlorid;  es  wird  daher  das  Niobchlorid,  nachdem 
man  das  darin  enthaltene  Pelopchlorid  durch  Erhitzung  ver- 
jagt hat,  immer  wieder  von  Neuem  so  lange  als  die  Erzeugung 
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der  Chloride  dauert,  durch  neu  erzeugtes  Pelopchlorid  verun- 
reinigt. 

Diese  Methode  der  Trennung,  durch  welche  man  erst  reine 
Sauren  aus  den  Chloriden  erhält,  nachdem  man  wohl  zwanzig 
bis  dreifsig  mal  die  Umwandlung  wiederholt  hat,  kann  nur  zur 
Darstellung  der  Säuren  im  reinen  Zustande  benutzt  werden,  aber 
nicht  um  die  relativen  Mengen  derselben  quantitativ  zu  bestim- 
men. Sie  dient  aber  theils  dazu,  die  auf  andere  Weise  dar- 
gestellten Säuren  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen,  theils  auch  sie 
zu  reinigen,  wenn  die  eine  Säure  nur  wenig  von  der  anderen 
enthält. 

Eine  andere  Methode  der  Trennung  ist  diese.  Man  schmelzt 
die  Säuren  mit  einem  Uebermaafs  von  kohlensaurem  Alkali  im 
Plalintiegel  bei  starker  Hitze,  und  behandelt  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser.  Hat  man  zum  Schmelzen  kohlensaures  Na- 
tron angewandt,  so  wird  durch  das  erste  hinzugefügte  Was- 
ser fast  nur  das  überschüssige  kohlensaure  Natron  aufgelöst, 
weil  in  der  Auflösung  desselben  das  pelopsaure  und  das  niob- 
saure  Natron  fast  unauflöslich  sind.  Erst  wenn  das  überschüs- 
sige kohlensaure  Natron  entfernt  worden  ist,  lösen  sich  die  Na- 
tronsalze der  metallischen  Säuren  auf.  Aber,  man  mag  koh- 
lensaures Kali  oder  Natron  zum  Schmelzen  angewandt  haben, 
immer  bleibt  ein  Theil  des  pelopsauren  Alkalis  als  saures 
Salz  ungelöst.  Hat  man  eine  starke  Hitze  beim  Schmelzen  an- 
gewandt, und  dieselbe  hinreichende  Zeit  wirken  lassen,  so 
ist  das  ausgeschiedene  saure  pelopsaure  Alkali  ganz  frei  von 
Niobsäure,  aber  mit  dem  neutralen  niobsauren  Alkali  ist  noch  sehr 
viel  neutrales  pelopsaures  Alkali  aufgelöst.  Wenn  man  dann  die 
Auflösung  längere  Zeit  kocht,  sie  bis  zur  Trockniss  abdampft, 
die  trockene  Masse  mit  Wasser  übergiefst,  wieder  kocht,  zur 
Trockniss  abdampft,  und  diese  Operation  mehrere  Male  wieder- 
holt, so  kann  man  die  Menge  des  unlöslichen  sauren  pelopsau- 
ren Alkftlt's  zwar  ansehnlich  vermehren,  allein  es  ist  sehr  schwer, 
alle  Pelopsäure  auf  diese  Weise  gänzlich  abzuscheiden. 

Das  unlösliche  saure  pelopsaure  Salz  wird  abfdtrirt  Es 
darf  aber  nicht  mit  reinem  (weder  warmem,  noch  kaltem  Was- 
ser )  ausgewaschen  werden,- weil  dies  milchicht  durchs  Filtrum 
geht,  sondern  man  muss  zu  dem  WTaschwasser  etwas  kohlen- 
saures Alkali  setzen;  nimmt  man  dazu  kohlensaures  Natron, 
so  muss  nur  so  wenig  davon  genommen  werden,  dass  dadurch 
nicht  niobsaures  Natron  gefallt  werden  kann.    Aus  dein  sauren 
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pelopsauren  Natron  muss  man  die  Menge  der  Pelopsäure  be- 
stimmen. 

Die  Trennung  der  Pelopsäure  von  der  Niobsäure  kann  auf  diese 
Weise  auch  bewirkt  werden,  wenn  beide  noch,  wie  im  Columbit, 
mit  den  Oxyden  des  Eisens  und  des  Mangans  verbunden  sind. 
Schmelzt  man  den  Columbit  mit  kohlensaurem  Kali,  bebandelt 
die  geschmolzene  grüne  Masse  mit  Wasser,  und  lässt  das  Ganze 
unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers  Wochen  oder 
Monate  hindurch  auf  einem  Digestorium  stehen,  dessen  Tempe- 
ratur sich  bisweilen  bis  zum  Kochen  der  Flüssigkeit  steigern 
kann,  filtrirt  darauf  das  Aufgelöste  vom  Unaufgelösten,  süfst  das- 
selbe mit  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  Al- 
kali aus,  übersättigt  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
und  erhitzt  sie  damit  bis  zum  Kochen,  so  ist  die  Niobsäure,  welche 
gefällt  wird,  fast  ganz  rein  von  Pelopsäure,  und  die  letztere  kann 
man  aus  dem  Ungelösten  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
oder  durch  Schmelzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  erhalten. 

Will  man  aber  eine  so  Zeit  raubende  Digestion  nicht  in  An- 
wendung bringen,  und  ist  in  der  vom  sauren  pelopsauren  Alkali 
abfiltrirten  Flüssigkeit  noch  viel  Pelopsäure  enthalten,  so  kann 
man  die  Niobsäure  von  der  Pelopsäure  nach  anderen  Methoden, 
doch  nach  keiner  vollständig  trennen. 

Man  setzt  entweder  zu  der  Flüssigkeit  Chlorammonium,  und 
lasst  sie  sehr  lange  (mehrere  Tage)  stehen.  Im  Anfange  fallt  eine 
ziemlich  reine  Pelopsäure;  je  länger  man  sie  aber  stehen  lässt, 
um  so  mehr  enthält  der  Niederschlag  Niobsäure.  Wenn  die  Flüs- 
sigkeit durch  erneuten  Zusatz  von  Chlorammonium,  nach  langer 
Zeit  keinen  Niederschlag  mehr  fallen  lässt,  so  wird  sie  durch  Ko- 
chen mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Es  fällt  dadurch  Niobsäure,  die 
nur  wenig  Pelopsäure  enthält. 

Oder  man  setzt  zur  alkalischen  Flüssigkeit  Chlorwasserstoff- 
oder besser  verdünnte  Schwefelsäure,  aber  nur  so  viel,  dass  die 
Flüssigkeit  noch  alkalisch  auf  Lackmuspapier  reagirf.  Der  da- 
durch entstehende  Niederschlag  besieht  vorzüglich  aus  saurem 
pelopsauren  Alkali;  er  lässt  sich  schwer  filtriren,  und  das  Aus- 
süfsungswasser  läuft  milchicht  durchs  Filtrum ,  wenn  man  nicht 
eine  sehr  kleine  Menge  von  kohlensaurem  Alkali  hinzusetzt.  In 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  durch  ein  Uebermaafs  von 
Schwefelsäure  die  Niobsäure. 

Oder  man  dampft  die  alkalische  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss 
ein,  und  erhitzt  die  trockene  Masse  einige  Zeit  (eine  Stunde  und 
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länger)  bis  zu  einer  Temperatur  von  180°  bis  220°  C.  Sie  wird  dar- 
auf mit  Wasser  behandelt,  und  damit  einige  Zeit  gekocht.  Das 
Ungelöste,  das  mit  Wasser,  zu  welchem  eine  sehr  kleine  Menge 
von  kohlensaurem  Alkali  hinzugefügt  worden  ist,  ausgewaschen 
werden  muss.  besteht  vorzüglich  aus  saurem  pelopsauren  Na- 
tron. Die  Auflösung  wird  durch  ein  Uebermaafs  von  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt,  wodurch  Niobsäure  gefällt  wird 

Von  den  angeführten  Methoden  scheint  die  letztere  den  Vor- 
zug zu  verdienen.  Sie  gründet  sich  darauf,  dass  die  alkalischen 
Salze  der  Pelopsäure  und  der  Niobsäure  durch  erhöhte  Tempe- 
ratur unlöslich  im  Wasser  werden,  dass  aber  das  niobsaure  Al- 
kali bei  einer  höheren  Temperatur  als  das  pelopsäure  Alkali 
seine  Auflöslichkeit  im  Wasser  noch  behält,  und  sie  erst  bei  an- 
fangender Glühhitze  verliert. 

Die  erhaltenen  Säuren  werden  auf  ihre  Reinheit  durch  Be- 
handlung mit  Kohle  und  Chlorgas  geprüft.  Wenn  man  sie  die- 
ser Prüfung  nicht  unterwerfen  will,  so  müssen  sie  wenigstens 
der  Behandlung  mit  dem  Löthrohr  unterworfen  werden. 

Aus  einer  alkalischen  Auflösung  die  Pelopsäure  von  der 
Niobsäure  durch  Kohlensäuregas  von  einander  zu  scheiden,  ge- 
lingt nicht 

Trennung  der  Niobsäure  von  d  er  Tantal  säure.  — 
Beide  Säuren  sind  bis  jetzt  noch  nicht  gemeinschaftlich  vorge- 
kommen. Ihre  Trennung  würde  auf  eine  ähnliche  Weise  bewerk- 
stelligt werden  können,  wie  die  der  Niobsäure  von  der  Pelop- 
säure, und  sie  würde  gewiss  noch  leichler  und  vollkommener 
gelingen,  da  das  tantalsaure  Alkali  bei  weitem  leichter  und 
vollständiger  als  unlösliches  saures  Salz  aus  den  Auflösungen 
nach  den  angegebenen  Methoden  abzuscheiden  ist,  als  das  pe- 
lopsäure Alkali. 

Trennung  derNiobsäure  von  Metalloxyden  und 
Erden. —  Die  Niobsäure  kommt  in  der  Natur  mit  Uranoxyd,  Yt- 
tererde,  Eisen-  und  Manganoxydul,  Kalkerde  und  Magnesia  ver- 
bunden im  Samarskit  (Uranotantal)  vor.  In  sehr  fein  geschlämm- 
tem Zustande  lässt  sich  dieses  Mineral  ungeglüht  durch  eine  au- 
fserordenllich  lange  Digestion  in  Chlorwasserstoffsäure  aufschlie- 
ßen. Die  Niobsäure  scheidet  sich  dabei  als  weifses  Pulver  aus, 
das  sich  fest  an  den  Wänden  des  Gefäfses  absetzt,  während 
die  Basen  sich  in  der  Chlorwasserstoffsäure  auflösen.  Fügt  man 
darauf  Wasser  hinzu,  so  löst  sich  das  Ganze  vollständig,  biswei- 
len indessen  mit  Hinterlassung  einer  sehr  geringen  Trübung  auf. 
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Dieser  Umstand  ist  deshalb  merkwürdig,  weil  die  Niobsaure  aus 
ihren  alkalischen  Aullösungen  durch  Chlor  wasserstoffsäure  fast 
ganz  vollständig  gefällt  werden  kann.  Durch  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure wird  durchs  Kochen  die  ganze  Menge  der  Niobsaure 
gefällt.  In  der  hllrirten  Flüssigkeit  werden  die  Basen  auf  eine 
ähnliche  Weise  von  einander  geschieden,  wie  es  S.  332  ausein- 
andergesetzt worden  ist.  —  Man  kann  aber  auch  das  Mineral 
im  fein  geschlämmten  und  ungeglühten  Zustande  durch  Digestion 
mit  Schwefelsäure  ganz  aufschliefsen,  wobei  nach  Verdünnung  und 
Kochen  mit  Wasser  die  Niobsaure  ungelöst  und  rein  zurückbleibt. 

Trennung  derNiobsäure  von  der  Titansäure  und 
Zirconerde.  — Sie  geschieht  wie  die  der  Tantalsäure  von 
diesen  Substanzen  (S.  333.).  —  Ist  die  Verbindung  durch  Dige- 
stion mit  conccntrirter  Schwefelsäure  zerselzbar,  so  kann  sie  beim 
Erhitzen  darin  ganz  aufgelöst  werden.  Verdünnt  man  die  erkal- 
tete Masse  mit  vielem  Wasser,  so  löst  sie  sich  zwar  zuerst  darin 
auf,  nach  kurzer  Zeit  aber  fängt  die  Aullösung  an  sich  zu  trüben, 
und  lasst  man  das  Ganze  stehen,  so  wird  die  Niobsaure  vollstän- 
dig ausgeschieden,  während  die  Titansäure  und  die  Zirconerde 
aufgelöst  bleiben. 

Trennung  der  Niobsaure  von  den  Alkalien.  —  Da 
die  Auflösungen  der  neutralen  niobsauren  Alkalien  sich  nicht 
durch  den  Zutritt  der  Luft  trüben,  so  kann  bei  ihnen  besonders 
die  Trennung  der  Säure  von  den  Alkalien  durch  eine  Auflösung 
von  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  bewerkstelligt 
werden.  Die  Methode  ist  S.  334.  beschrieben  worden. 

Auch  durch  Schwefelsaure  kann  die  Scheidung  gut  bewerk- 
stelligt werden. 

Die  geglühten  niobsauren  Alkalien,  die  durchs  Glühen  im 
Wasser  unlöslich,  und  durch  Säuren  schwer  und  sehr  unvoll- 
kommen zersetzbar  geworden  sind ,  werden  durchs  Schmelzen 
mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak,  wie  die  analogen  tan- 
talsauren Verbindungen  zersetzt  S.  335.) 


XLI1I.    W  o  I  f  r  a  m. 

Bestimmung  der  Wolframsäure.  —  Wenn  in  einer 
Auflösung  aufser  Wolframsäure  keine  feuerbeständigen  Basen  vor- 
handen sind,  so  braucht  dieselbe  blofs  bis  zur  Trockniss  abge- 
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dampft  und  die  trockene  Masse  beim  Zutritt  der  Luft  geglüht 
zu  werden,  um  die  Menge  der  Wolframsäure  zu  bestimmen. 
Die  Wolframsäure  bleibt  nach  dem  Glühen  von  gelblicher  Farbe 
zurück.  Da  sie  ganz  feuerbeständig  ist,  so  ist  beim  Glühen  kein 
Verlust  zu  befürchten.  Erscheint  die  Wolframsäure  nach  star- 
kem Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  grünlich,  so  ist  sie  nicht-  voll- 
kommen rein,  sondern  enthält  kleine  Antheile  anderer  Substanzen 
Oft  rührt  die  grünliche  Farbe  von  eingemenglem  Wolframoxyd 
her,  das  sich  beim  Glühen  der  Säure,  wenn  sie  kleine  Mengen 
von  organischen  Substanzen  enthielt,  durch  Keduction  gebildet 
hatte.  In  diesem  Falle  verschwindet  durch  längeres  Glühen 
beim  Zutritt  der  Luft  die  grüne  Farbe  und  sie  wird  gelb.  — 
Durchs  Glühen  können  Ammoniak  und  alle  flüchtige  Säuren, 
auch  Schwefelsäure,  von  der  Wolframsäure  verjagt  werden. 
Um  jedoch  die  Schwefelsäure  vollständig  zu  verjagen,  ist  es 
nothwendig,  beim  Glühen  der  Säure  ein  Stückchen  kohlen- 
saures Ammoniak  auf  die  Wolframsäure  zu  legen,  darauf  aber 
das  Ganze  stark  beim  Zutritt  der  Luft  zu  erhitzen. 

Es  gelingt  nicht,  die  Wolframsäure  aus  einer  Aullösung,  sie 
mag  neutral  oder  alkalisch  sein,  auf  die  Weise  zu  scheiden,  dass 
man  zu  derselben  einen  Ucberschuss  von  Schwcfelammonium 
setzt,  worin  das  entstehende  Schwefelwolfram  sich  auflost.  Denn 
versetzt  man  alsdann  diese  Auflosung  mit  einer  verdünnten  Säure, 
so  wird  zwar  ein  grofser  Theil  des  Wolframs  als  Schwefelwolf- 
ram  mit  gelbbräunlicher  Farbe  gefällt,  aber  es  ist  unmöglich, 
ungeachtet  aller  angewandten  Vorsicht,  alles  Wolfram  als  sol- 
ches aus  der  Flüssigkeit  auszuscheiden  Das  ausgeschiedene 
Schwefel wolfram  verwandelt  sich  übrigens  nach  dem  Trocknen 
durchs  Glühen  beim'  Zutritt  der  Luft  sehr  leicht  in  reine  Wolf- 
ramsäure. —  Vollständiger  kann  man  zwar  das  Schwefelwolfram 
aus  einer  Auflösung  von  Schwefelkalium  durch  eine  verdünnte 
Säure  fallen,  doch  auch  in  diesem  Falle  ist  man  nie  sicher,  ob 
die  ganze  Menge  des  Wolframs  ausgeschieden  worden  ist;  denn 
gewöhnlich  ist  in  der  vom  Schwefel  wolfram  getrennten  sauren 
Flüssigkeit  eine  oft  noch  bedeutende  Menge  von  Wolframsäure 
enthalten. 

Eben  so  wenig  kann  die  Wolframsäure  in  ihren  alkalischen 
Auflösungen  vollständig  durch  eine  starke  Säure  ausgeschie- 
den werden.  Sie  fällt  zwar  aus  ihnen  gröfstentheils  als  wei- 
fser  Niederschlag,  der  beim  Uebermaafse  der  hinzugesetzten 
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Säure  beim  Erwärmen  gelblich  und  schwer  wird,  aber  selbst 
wenn  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  wieder 
mit  Wasser  behandelt  und  mit  angesäuertem  Wasser  ausgesüfst 
wird ,  kann  nicht  alle  Wolframsäure  vollkommen  ausgeschieden 
werden. 

Es  gelingt  auch  nicht,  die  Wolframsäure  in  ihren  Verbin- 
dungen, namentlich  in  den  alkalischen  Salzen  derselben,  durchs 
Erhitzen  mit  Chlorammonium  vollständig  in  Wolframoxyd  zu 
verwandeln,  das  im  Wasser  unauflöslich  ist,  und  sich  auf  nassem 
Wege  nicht  mit  Alkalien  verbindet  Denn  nicht  die  ganze  Menge 
der  Wolframsäure  wird  durchs  Chlorammonium  in  Oxyd,  so 
wie  auch  das  Alkali  nicht  vollständig  in  Chlormetall  verwandelt. 
Behandelt  man  daher  die  geglühte  Masse  mit  Wasser,  so  hinter- 
lässt  dieses  zwar  viel  schwarzes  Wolframoxyd  ungelöst,  aber 
mit  dem  alkalischen  Chlormetall  löst  sich  immer  wolframsaures 
Alkali  auf.  Mengt  man  statt  des  blofsen  Chlorammoniums  auch 
noch  kohlensaures  Alkali  zur  vvolframsauren  Verbindung,  so  wird 
durchs  Glühen  des  Gemenges  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Wolframoxyds  nicht  vermehrt,  und  ist  die  Menge  des  kohlensau- 
ren Alkalis  gegen  die  des  Chlorammoniums  vorwaltend,  so  findet 
man  nach  dem  Glühen  gar  kein  Wolframoxyd,  weil  dieses,  wenn 
es  sich  gebildet  hatte,  beim  Schmelzen  mit  dem  kohlensau- 
ren Alkali  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  wieder 
in  wolframsaures  Alkali  verwandelt  wird. 

Trennung  der  Wo  1  fra msä u r e  von  Metalloxy den. 
—  Ist  die  Verbindung  der  Wolframsäure  oder  des  Wolframoxyds 
mit  Oxyden  in  einem  solchen  Zustande  der  Dichtigkeit,  dass  sie 
durch  Säuren  nicht  mit  Leichtigkeit  zersetzt  werden  kann,  (wie 
dies  z.  B.  bei  der  in  der  Natur  unter  dem  Namen  Wolfram  vor- 
kommenden Verbindung  der  Fall  ist,  in  welchem  die  Wolfram- 
säure mit  Eisen-  und  Manganoxydul  verbunden  ist),  so  schmelzt 
man  sie  im  geschlämmten  Zustande  in  einem  Plalinliegel  mit 
dem  Drei-  bis  Vierfachen  ihres  Gewichtes  an  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron.  Die  Zersetzung  geschieht  ohne  Schwierigkeiten. 
Es  ist  nicht  nöthig,  wie  man  vorgeschlagen  hat,  das  kohlensaure 
Alkali  mit  salpetersaurem  zu  mengen.  Die  Analyse  wird  im  Ge- 
gentheil  dadurch  erschwert,  indem  der  Mangangehalt  dadurch  oft 
vollständig  in  mangansaures  Alkali  verwandelt  wird,  in  welchem 
bisweilen  die  Mangansäure  schwer  zu  unlöslichem  Manganoxyd- 
Oxydul  reducirt  werden  kann.  Hat  man  aber  nur  kohlensaures 
Alkali  angewandt,  so  bildet  sich  bei  einem  vorwiegenden  Eisen- 
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gehalt  kein  mangansaures  Alkali.  —  Die  geschmolzene  Masse 
wird  in  Wasser  aufgelöst,  welches  wolframsaures  und  überschüs- 
sig hinzugesetztes  kohlensaures  Alkali  auflöst,  und  die  Oxyde, 
welche  mit  der  Wolframsäure  verbunden  waren,  vollständig  un- 
gelöst zurücklässt,  wenn  diese  in  einer  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Alkali  unlöslich  sind.  Nach  dem  Aussüfsen  löst  man  die- 
selben in  einer  Säure,  am  besten  in  Chlorwasserstoffsäure ,  auf, 
und  bestimmt  die  Mengen  derselben  nach  Methoden,  die  im  Vor- 
hergehenden angegeben  sind. 

Die  Wolframsäure  selbst  kann  dann  durch  den  Verlust 
bestimmt  werden.  Will  man  aber  ihre  Menge  unmittelbar  fin- 
den, so  kann  dies  auf  folgende  von  Berzelius  zuerst  em- 
pfohlene Weise  geschehen:  Man  sättigt  die  alkalische  Flüssig- 
keit, welche  wolframsaures  und  überschüssiges  kohlensaures 
Alkali  enthält,  vorsichtig  mit  Salpetersäure,  so  dass  sie  nach 
Vertreibung  der  Kohlensäure  noch  äufserst  schwach  das  Lack- 
muspapier röthet.  Man  lässt  sie  darauf  ungefähr  24  Stunden 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  der  Luft  oder  besser  an  ei- 
nem raäfsig  erwärmten  Orte  stehen,  und  setzt  dann  so  lange 
eine  Auflösung  von  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
hinzu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  Fügt  man  diese  Auf- 
lösung unmittelbar  nach  der  Sättigung  zur  Flüssigkeit,  so  wird 
der  Niederschlag,  der  immer  schon  sehr  bedeutend  an  sich  ist, 
unnützer  Weise  durch  eine  oft  beträchtliche  Menge  von  koh- 
lensaurem Quecksilberoxydul  vermehrt.  Den  Niederschlag  lässt 
man  sich  absetzen ,  filtrirt  ihn  und  süfst  ihn  mit  Wasser  aus,  zu 
welchem  man  eine  kleine  Menge  von  der  Auflösung  des  basisch 
salpetersauren  Quecksilberoxyduls  hinzugefügt  hat.  Wäscht  man 
ihn  mit  reinem  Wasser  aus,  so  geht  dieses  etwas  milchicht 
durchs  Filtrum.  —  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  vorsich- 
tig unter  dem  Rauchfang  geglüht;  nach  dem  Glühen  bleibt 
reine  Wolframsäure  zurück.  Man  glüht  und  wägt  so  lange,  bis 
das  Gewicht  sich  nicht  mehr  ändert.  Das  Filtrum  wird  in  dem 
Tiegel  für  sich  verbrannt  und  eingeäschert.  Das  Glühen  kann 
ohne  Nachtheil  in  einem  Platintiegel  geschehen. 

Waren  die  Oxyde,  mit  welchen  die  Wolframsäure  verbun- 
den war,  in  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Alkali  nicht  voll- 
kommen unlöslich,  so  werden  die  meisten  derselben  als  Schwe- 
felmetalle gefällt,  wenn  zu  der  alkalischen  Auflösung  der  Wolf- 
ramsäure Schwefelammonium  hinzugefügt  wird.   Man  filtrirt  die 

Schwefelmetalle,  süfst  sie  vollkommen  mit  Wasser  aus,  das  mit 

» 
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etwas  Schwefelammonium  versetzt  worden  ist,  und  behandelt  sie 
darauf,  um  sie  in  Oxyde  zu  verwandeln,  nach  Methoden,  die 
im  Vorhergehenden  umständlich  angegeben  sind. 

Statt  des  kohlensauren  Alkalis  kann  man  zur  Zersetzung 
dieser  Verbindung  sich  des  zweifach -schwefelsauren  Kalis  be- 
dienen. Man  schmelzt  die  fein  gepulverte  Verbindung  mit  fünf 
bis  sechs  Theilen  des  Salzes  in  einem  Platintiegel  so  lange,  bis 
die  Masse  nicht  mehr  schäumt,  ruhig  fliefst,  und  sich  Alles  im 
schmelzenden  Salze  aufgelöst  hat.  Die  geschmolzene  Masse 
wird  darauf  mit  Wasser  Übergossen,  wodurch  die  Oxyde,  die 
mit  der  Wolframsäure  verbunden  waren,  aufgelöst  werden,  die 
Wolframsäure  selbst  aber,  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure,  zu- 
rückbleibt. Vollständig  jedoch  bleibt  dieselbe  nicht  zurück,  son- 
dern ein  Theil  löst  sich  mit  den  schwefelsauren  Oxyden  auf. 
Die  zurückbleibende  Wolframsäure  ist  ferner  nicht  rein  von  den 
Oxyden,  mit  denen  sie  in  der  Verbindung  vereinigt  war:  Enthielt 
diese  Eisen,  so  ist  Eisenoxyd  in  der  Wolframsäure  vorhanden. 
Man  setzt  daher  zu  dem  Ganzen,  ohne  die  unlösliche  wolframsaure 
Verbindung  abzulillriren ,  Ammoniak  im  Ueberschusse,  wodurch 
die  Wolframsäure  sich  aullöst,  während  die  Metalloxyde  der  Ver- 
bindung gefallt  werden,  wenn  sie  in  Ammoniak  nicht  auflöslich 
sind.  Man  fügt  dann  zu  dem  Ganzen  Schwefelammonium  im  Ueber- 
schusse, wodurch  die  Wolframsäure  als  Schwefel wolfram  aufge- 
löst wird,  und  die  Oxyde  in  Schwefelmetalle  verwandelt  wer- 
den, die  im  Schwefelammonium  unlöslich  sind.  Sie  werden  fil- 
Irirl  und  mit  Wasser,  zu  welchem  Schwefelammonium  hinzuge- 
fügt worden  ist,  ausgesüfst.  Die  Wolframsäure  wird  in  diesem 
Falle  am  besten  durch  den  Verlust  bestimmt.  —  Diese  Methode 
ist  aber  der  der  Zerlegung  vermittelst  des  kohlensauren  Alkalis 
nicht  vorzuziehen. 

Ist  hingegen  eine  Verbindung  der  Wolframsäure  mit  Metall- 
oxyden durch  Salpetersäure,  Chlorwasserstoffsäure,  oder  eine 
andere  Säure  zersetzbar,  so  lassen  sich  alle  Bestandteile  der 
Verbindung  bestimmen.  Man  digerirt  die  fein  geschlämmte  Ver- 
bindung mit  Salpetersäure.  Die  Wolframsäure  scheidet  sich 
gröfstentheils  durch  die  lange  Einwirkung  der  Hitze  ab,  wäh- 
rend sich  die  anderen  Oxyde  in  der  Säure  auflösen.  Wenn  die 
Wolframsäure  vollkommen  gelblich  mit  ihrer  eigenthümlichen 
Farbe  erscheint,  ist  die  Zersetzung  beendigt.  Man  ßltrirt  sie  ab, 
süfst  sie  mit  Wasser  aus,  zu  welchem  man  etwas  Salpetersäure 
gesetzt  hat,  glüht  sie  und  bestimmt  sie  ihrem  Gewichte  nach. 
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Besser  aber  ist  es,  sie  vor  dem  Glühen  in  Ammoniak  zu  lösen,  um 
zu  sehen,  ob  sie  rein  sei,  oder  einen  kleinen  in  Ammoniak  unlös- 
lichen Rückstand  hinterlasse.  Denn  häuflg  bleibt  etwas  von  der 
unzersetzten  Verbindung  ungelöst,  die  der  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure entgangen  war.  Man  fillrirt  sie  ab,  und  dampft  die 
ammoniakalische  Lösung  vorsichtig  bis  zur  Trockniss,  worauf 
man  die  trockene  Masse  glüht;  es  bleibt  dann  reine  Wolfram- 
säure zurück.  —  In  der  Auflösung  sind  die  Oxyde,  so  wie  eine 
kleine  Menge  Wolframsäure  aufgelöst.  Man  macht  sie  amrao- 
niakalisch,  und  verwandelt  durch  Schwefelammonium  die  Oxyde 
in  Schwefelmetalle,  welche  sich  abscheiden,  während  das  Schwe- 
felwolfram aufgelöst  bleibt.  Die  Schwefelmetalle  siifst  man  mit 
Wasser  aus,  das  mit  Schwefelammonium  versetzt  ist,  und  ver- 
wandelt sie  nach  bekannten  Methoden  in  Oxyde.  Die  Aullösung, 
welche  das  Schwefelwolfram  enthält,  wird  bis  zur  Trockniss  ab- 
gedampft, und  die  trockene  Masse  beim  Zutritt  der  Luft  geglüht, 
wodurch  sie  sich  in  Wolframsäure  verwandelt.  Die  auf  diese 
WTeise  erhaltene  kleine  Menge  der  Wolframsäure  mit  der  zuerst 
erhaltenen  raachen  die  ganze  Menge  der  in  der  Verbindung  ent- 
haltenen Wolframsäure  aus. 

Diese  Methode  der  Analyse  der  Verbindungen  der  Wolf- 
ramsäure mit  Metalloxyden  ist  besser,  als  unmittelbar  nach 
Zersetzung  derselben  durch  Salpetersäure  oder  durch  Chlor- 
wassers toffsäure,  das  Ganze  mit  Ammoniak  und  darauf  mit 
Schwefelammonium  zu  behandeln,  um  alle  Wolframsäure  aufzu- 
lösen, und  die  mit  ihr  verbunden  gewesenen  Metalloxvde  als  un- 
lösliche  Schwefelmetalle  abzuscheiden.  Man  kann  aber  dadurch 
aus  der  Auflösung  in  Schwefelammonium,  wenn  man  dieselbe 
bis  zur  Trockniss  abdampft,  und  die  trockene  Masse  vorsichtig 
beim  Zutritt  der  Luft  glüht,  alle  Wolframsäure  mit  einem  Male 
erhalten. 

Die  meisten  der  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen, 
welche  Wolframsäure  enthalten,  auch  der  Wolfram,  lassen  sich 
im  fein  geschlämmten  Zustande  durch  Digestion  mit  Säure,  na- 
mentlich mit  Chlorwasscrstoffsäure ,  obgleich  bisweilen  langsam, 
zersetzen. 

Sollte  eine  in  der  Natur  vorkommende  wolframsaure  Ver- 
bindung sehr  kleine  Mengen  von  Kieselsäure  enthalten ,  so  blei- 
ben diese  nach  der  Zersetzung  vermittelst  einer  Säure  zurück, 
wenn  man  die  durch  die  Säure  aufgelösten  Oxyde  von  der  un- 
gelösten Wolframsäure  trennt,  und  letztere  dann  in  Ammoniak 
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löst.  Die  Kieselsäure  kann  dann  filtrirt  und  ihrer  Menge  nach 
bestimmt  werden. 

Am  besten  bewirkt  man  die  Zersetzung  sehr  vieler  wolf- 
ramsaurer Verbindungen,  indem  man  sie  mit  dem  Vierfachen 
eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  von  Schwefel  und  kohlen- 
saurem Natron  mengt,  und  das  Gemenge  in  einem  Porcellantie- 
gel  über  der  Spirituslampe  schmelzt.  Die  geschmolzene  Masse 
wird  mit  Wasser  behandelt,  welche  das  Schwefelsalz  von  Schwe- 
felwolfram und  Schwefelnatrium  auflöst.  Die  unlöslichen  Schwe- 
felmetalle bleiben  ungelöst.  Hat  man  Wolfram  auf  diese  Weise 
zerlegt,  so  müssen  diese  Schwefelmetalle,  weil  Schwefeleisen  in 
ihnen  enthalten  ist,  mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  zu  dem 
man  etwas  Schwefelammonium  oder  ein  anderes  alkalisches 
Schwefelmetall  gesetzt  hat.  —  Diese  Methode  gelingt  gut,  doch 
kann  die  Menge  der  Wolframsäure  auf  diesem  Wege  nicht  füg- 
lich anders  als  durch  den  Verlust  bestimmt  werden,  wenn  man 
nicht  die  von  den  unlöslichen  Schwefelmetallen  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit abdampfen,  den  trockenen  Rückstand  beim  Zutritt  der 
Luft  glühen,  und  ihn  dann  mit  kohlensaurem  Alkali  schmelzen 
will,  um  auf  diese  weitläuftige  Weise  die  Wolframsäure  an  Al- 
kali zu  binden,  was  man  eben  so  gut  durch  unmittelbare  Schmel- 
zung mit  kohlensaurem  Alkali  erreichen  kann. 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  durch  diese  Methoden  nur  die 
Metalloxyde  von  der  Wolframsäure  getrennt  werden  können, 
deren  Schwefelmetalle  in  den  alkalischen  Schwefelmetallen  un- 
auflöslich sind.  Die  Trennung  aber  der  Wolframsäure  von  Oxy- 
den, deren  Schwefelmetalle  sich  in  Schwefelammonium  auflösen 
lassen,  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  die  noch  nicht  geho- 
ben sind.  So  kommt  bisweilen  die  Wolframsäure  mit  dem  Zinn- 
oxyd verbunden  in  der  Natur  vor.  Die  Trennung  könnte  viel- 
leicht glücken,  wenn  man  beide  Substanzen  in  einer  Säure  auf- 
lösen könnte,  aus  welcher  Auflösung  das  Zinnoxyd  nach  der 
Verdünnung  mit  Wasser  vermittelst  Schwefelwasserstoff  als 
Schwefelzinn  gefallt  werden  könnte.  Die  Wolframsäure  wird 
dadurch  nicht  verändert.  Es  sind  besonders  Phosphorsäure  und 
einige  organische  nicht  flüchtige  Säuren,  welche  die  Wolfram- 
säure auflösen  können.  —  Es  ist  indessen  nicht  untersucht  wor- 
den, ob  eine  solche  Trennungsmethode  wirklich  glückt. 

Viele  Metalloxyde  können  von  der  Wolframsäure  nach  der 
Digestion  mit  Salpetersäure  auch  auf  die  Weise  getrennt  wer- 
den, dass  man  die  durch  die  Säure  zersetzte  Verbindung  bis 
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nahe  zur  Trockniss  abdampft,  und  dann  dieselbe  mit  Alkohol  be- 
handelt. Dieser  löst  die  darin  löslichen  salpetersauren  Salze  auf 
und  lässtdie  Wolframsäure  ungelöst  zurück.  Man  kann  diese  dann 
in  Ammoniak  auflösen,  wobei  jedoch  öfters  eine  kleine  Menge  der 
unzersetzten  Verbindung  ungelöst  zurückbleibt.  Die  ammoniaka- 
lische  Auflösung  der  Wolframsäure  wird  bis  zur  Trockniss  ab- 
gedampft und  die  trockene  Masse  geglüht,  worauf  reine  Wolfram- 
säure zurückbleibt.  Die  salpetersauren  Salze  werden  darauf, 
nach  vorsichtiger  Abdampfung  des  Alkohols,  nach  Methoden,  die 
im  Vorhergehenden  angegeben  sind,  in  Oxyde  verwandelt. 

Trennung  der  Wolframsäure  von  den  Säuren 
des  Niobs,  Pelops  und  Tantals.  —  Mit  diesen  Säuren 
kommt  die  Wolframsäure  häufig  verbunden  vor.  Da  dieselben 
durch  Schwefelammonium  nicht  in  Schwefelmetalle  verwandelt 
werden,  so  wird  die  Trennung  durch  dies  Reagens  bewerkstelligt. 
Wenn  nämlich  die  Verbindungen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali 
geschmolzen  worden  sind,  und  man  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser  behandelt  hat,  so  ist  fast  alle  Wolframsäure  in  der  im 
Wasser  ungelösten  Masse  enthalten.  Man  digerirt  nun  dieselbe 
mit  Schwefelammonium,  in  welchem  nur  die  Wolframsäure  als 
Schwefel wolfram  sich  auflöst,  während  die  anderen  metallischen 
Säuren  unverändert  zurückbleiben,  gewöhnlich  mit  etwas  ent- 
standenem Schwefeleisen  verunreinigt  (S.  328).  —  Fällt  man  das 
Schwefel  wolfram  aus  der  Auflösung  durch  verdünnte  Salpeter- 
säure, so  erhält  man  nicht  die  ganze  Menge  desselben.  Man  thut 
daher  gut,  die  getrennte  Flüssigkeit  abzudampfen,  und  zu  glü- 
hen, wobei  noch  etwas  Wolframsäure  erhallen  werden  kann. 

Gewöhnlich  bleibt  aber  eine  kleine  Menge  von  Wolfram- 
säure mit  grofser  Hartnäckigkeit  bei  den  metallischen  Säuren 
zurück ,  und  man  kann  dieselbe  nur  dadurch  finden ,  dass  man 
diese  Säuren  in  Chloride  verwandelt  (Th.  I.  S.  297).  Behan- 
delt man  dieselben,  nachdem  sie  einige  Zeit  der  atmosphärischen 
Luft  ausgesetzt  worden  sind ,  mit  Ammoniak ,  so  löst  dieses  die 
Wolframsäure  auf,  während  die  anderen  metallischen  Säuren 
ungelöst  zurückbleiben. 

Trennung  der  Wolframsäure  von  der  Titan- 
säure.—  Diese  wird  durch  Ammoniak  bewirkt,  welches  die  Ti- 
tansäure fällt  und  die  Wolframsäure  auflöst.  Wenn  die  gefällte 
Tilansäure  noch  Wolfrarasäure  enthält,  so  kann  dieselbe  durch 
Schwefelammonium  aufgelöst  werden. 

Im  geglühten  Zustande  kann  die  Trennung  beider  Säuren 
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durch  Ammoniak  nicht  bewirkt  werden.  Man  kann  sie  dann  mit 
zweifach-schwefelsaurem  Kali  schmelzen,  und  wird  die  geschmol- 
zene Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  löst  sich  die  Ti (ansäure 
nebst  etwas  Wolframsaure  auf,  welche  Säuren  in  der  Lösung 
durch  Ammoniak  von  einander  getrennt  werden  Das  Ungelöste 
enthält,  wenn  es  nicht  mit  zu  vielem  Wasser  behandelt  worden 
ist,  die  meiste  Wolframsäure,  die  sich  in  Ammoniak  löst,  und 
etwas  Tilansäure  ungelöst  hinterlassen  kann. 

Trennung  der  Wolframsäure  von  den  Er  den.  — 
Die  Trennung  der  Wolframsäure  von  den  Erden,  welche,  wie 
z.  B.  Thonerde,  durch  Ammoniak  oder  durch  kohlensaures  Am- 
moniak gefällt  werden  können,  geschieht  auf  die  Weise,  dass 
man,  nach  Zersetzung  der  Verbindung  durch  eine  Säure,  die 
zersetzte  Masse  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak 
behandelt,  wodurch  die  Wolframsäure  aufgelöst,  die  Erde  hin- 
gegen gefällt  wird.  Es  ist  indessen  noch  nicht  untersucht  worden, 
ob  auf  diese  Weise  die  Thonerde  vollständig  von  der  Wolfram- 
säure geschieden  werden  kann. 

Die  Trennung  der  Wolframsäure  von  der  Kalkerde,  Slron- 
tianerde  und  Baryterde  kann  auf  die  Weise  leicht  bewerkstelligt 
werden,  dass  man ,  nach  Zersetzung  der  Verbindung  durch  eine 
Säure,  die  zersetzte  Masse  längere  Zeit  mit  einem  üeberschuss 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  oder  auch 
von  kohlensaurem  Ammoniak  digerirt  und  das  Ganze  zum  Ko- 
chen bringt,  wodurch  die  Erden  im  kohlensauren  Zustande 
gefällt  werden,  während  die  Wolframsäure  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.  Enthielt  die  Verbindung  eine  kleine 
Menge  von  Kieselsäure,  so  ist  es  gut,  die  durch  eine  Säure 
zersetzte  Verbindung  mit  einem  Üeberschuss  von  Ammoniak 
zu  behandeln,  wodurch  Alles,  bis  auf  die  Kieselsäure,  auf- 
gelöst wird,  die  schnell  filtrirt  werden  muss,  damit  sie  nicht 
durch  kohlensaure  Erde  verunreinigt  werde. 

Lässt  sich  die  Verbindung  der  Wolframsäure  durch  eine 
Säure  schwer  zersetzen,  so  kann  man  sie  im  fein  gepulverten 
Zustande  mit  dem  drei-  oder  vierfachen  Gewicht  von  kohlen- 
saurem Kali  oder  Natron  in  einem  Platintiegel  schmelzen.  Wird 
darauf  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt 
die  Erde  im  kohlensauren  Zustande  ungelöst  zurück,  während 
das  Wasser  wolframsanres  und  überschüssiges  kohlensaures  Al- 
kali auflöst.  Aus  dieser  Auflösung  kann  die  Wolframsäure  auf  . 
die  oben  S.  345  angeführte  Methode  durch  salpetersaures  Queck- 
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silberoxydul  abgeschieden  werden.  —  Diese  Methode  ist  auch 
bei  leichter  sich  zersetzenden  Verbindungen  der  ersleren  weit 
vorzuziehen,  nur  können  dann  kleine  Einmengungen  von  Kiesel- 
säure schwieriger  ausgeschieden  und  bestimmt  werden 

Die  Verbindungen  der  Wolframsaure  mit  alkalischon  Er- 
den, namentlich  die  mit  der  Kalkerde,  welche  unter  dem  Na- 
men Schwerstein  in  der  Nalur  vorkommt,  können  auch  auf 
ähnliche  Weise  von  einander  geschieden  werden,  wie  manche 
Metalloxyde  von  der  Wolframsäure  S.  349  ).  Man  digerirt  die 
fein  gepulverte  Verbindung  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
dampft  die  zersetzte  Masse  beinahe  bis  zur  Trockniss  ab,  und 
behandelt  sie  mit  Alkohol ,  welcher  die  Salpetersäure  Kalkerde 
auflöst;  aus  dieser  Auflösung  kann  die  Kalkerdc  durch  Schwe- 
felsäure gefällt  werden,  worauf  die  schwefelsaure  Kalkerde 
mit  Alkohol  ausgesüfst  wird.  Ungelöst  im  Alkohol  bleibt  die 
Wolframsäure.  Man  muss  sie  in  Ammoniak  auflösen,  um  zu  se- 
hen, ob  sie  rein  ist,  und  nicht  noch  kleine  Mengen  von  unzer- 
setzter  Verbindung  enthält,  welche  durch  Filtration  geschieden 
werden.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  abgedampft,  und  die 
trockene  Masse  geglüht. —  Berzelius  hat  sich  dieser  Methode 
bei  der  Zerlegung  des  Schwerstem»  bedient. 

Trennung  d  e  r  Wo  1  fra  msäu  re  von  den  Alkalien. 
—  Sie  kann  mit  grofser  Genauigkeit  nach  der  oben  S.  345  an- 
geführten Methode  ausgeführt  werden.  Man  löst  die  Verbindung 
in  Wasser  auf,  und  fällt  die  Auflösung  durch  eine  Auflösung  von 
basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Der  Niederschlag, 
der  mit  einer  sehr  schwachen  Auflösung  von  diesem  Salze  aus- 
gewaschen werden  muss,  wird  dann  so  behandelt,  wie  es  oben 
angegeben  worden  ist.  Die  vom  wolframsauren  Quecksilber- 
oxydul abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt 
und  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  was  in  einer  Platinschale 
geschehen  kann.  Beim  Concentriren  der  Flüssigkeit  schei- 
det sich  schwefelsaures  Quecksilberoxydul  aus,  das  sich  beim 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  in  gelbes  basisch  schwefelsaures 
Quecksilberoxyd  verwandelte  Der  trockene  Rückstand  wird 
mit  heifsem  Wasser  ausgezogen,  der  gelbe  Rückstand  abfil- 
trirt,  und  die  flltrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  verdampft. 
Die  trockene  Masse,  welche  fast  nur  aus  saurem  schwefelsau- 
ren Alkali  besteht,  wird  auf  die  bekannte  Weise  in  einer  At- 
mosphäre von  kohlensaurem  Ammoniak  geglüht  S  3),  bis  es 
sich  in  das  neutrale  Salz  verwandelt  hat ,  dessen  Gewicht  man 
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bestimmt,  und  aus  demselben  das  des  Alkali  s  berechnet.  —  Das 
Behandeln  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  ist  schon  deshalb 
nothwendig,  um  die  Salpetersäure  aus  derselben  vollständig  zu 
verjagen. 

Bestimmung  des  Wolframoxyds  und* der  Ver- 
bindungen desselben. —  Das  reine  Wolframoxyd  verwan- 
delt sich  durch  anhaltendes  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  in  Wolf- 
rarasäure,  welche  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden  kann.  Die 
erhaltene  Säure  ist  gewöhnlich  grün ,  und  wird  schwer  von  gel- 
ber Farbe  erhalten.  Wird  aber  das  Wolframoxyd  mit  kohlen- 
saurem Alkali  beim  Zutritt  der  Luft  geschmolzen,  so  bildet  sich 
wolframsaures  Alkali,  aus  dessen  Auflösung  in  Wasser  die  Wolf- 
ramsäure durch  basisch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  abge- 
schieden werden  kann. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  die  Verbindungen  der  Wolframsäure 
mit  dem  Wolframoxyde  und  den  Alkalien,  namentlich  die  mit 
Natron,  welche  der  Einwirkung  der  stärksten  Reagentien  wider- 
steht. Schmelzt  man  sie  indessen  mit  kohlensaurem  Alkali  beim 
Zutritt  der  Luft,  so  bildet  sich,  wie  beim  Schmelzen  der  Wolf- 
ramsäure mit  Alkali,  wolframsaures  Alkali,  aus  dessen  Auflösung 
in  Wasser  die  Wolframsäure  bestimmt  werden  kann. 

Es  ist  indessen  nicht  möglich  zu  bestimmen,  wie  viel  des 
Wolframs  als  Säure  und  wie  viel  als  Oxyd  in  der  Verbindung 
enthalten  war.  Auch  kann  auf  diese  Weise  nicht  die  Menge  des 
Alkalis  in  der  Verbindung  gefunden  werden. 

Letzteres  kann  geschehen,  wenn  man  die  Verbindung 
mit  einer  genau  gewogenen  Menge  von  kohlensaurem  Natron 
schmelzt.  Man  muss  das  kohlensaure  Alkali,  um  es  genau  wä- 
gen zu  können,  in  einem  Platintiegel  schmelzen,  und  den  ge- 
schmolzenen Kuchen  nach  dem  Wägen  auf  die  gewogene  Ver- 
bindung des  Wolframoxyds  in  einem  anderen  Platintiegel  legen, 
und  beides  mit  einander  gut  zusammenschmelzen.  Es  ist  nicht 
nöthig,  die  Wolframoxyd  Verbindung  vorher  ganz  fein  zu  zerrei- 
ben. Die  geschmolzene  Masse  kann  man  vorsichtig  nach  dem 
Erkalten  herausnehmen,  den  Kuchen  umkehren,  und  wenn  man 
sieht,  dass  auf  dem  Boden  desselben  noch  etwas  von  der  unzer- 
setzten  Verbindung  sich  abgesetzt  hat,  das  Schmelzen  wiederholen. 
Dies  ist  indessen  gewöhnlich  nicht  nöthig.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  in  Wasser  aufgelöst,  die  Auflösung  mit  Salpetersäure 
neutralisirt,  durch  salpetersaure  Quecksilberoxydulauflösung  die 
Wolframsäure  gefällt,  und  ihrer  Menge  nach  bestimmt.  In  der 
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abfiltrirten  Lösung  Gndet  man  die  Menge  des  Natrons  auf  die  so 
eben  oben  angeführte  Art,  und  zieht  von  derselben  die  ab,  wel- 
che in  dem  hinzugesetzten  kohlensauren  Natron  enthalten  war. 
—  Nach  dieser  Methode  erhalt  man  die  Menge  des  Alkalis  und 
die  des  Wolframs  als  Wolframsäurc.  Wie  viel  indessen  von  dem 
Metall  als  Oxyd,  und  wie  viel  als  Saure  in  der  Verbindung  ent- 
halten war.  kann  durgh  Versuche  nicht  ermittelt  werden. 

Mengt  man  die  Wolframoxydverbindung  mit  Chlorammo- 
nium, und  glüht  das  Gemenge,  so  erhalt  man  eine  geschmolzene 
kupferrolhe  Masse,  aus  welcher  durch  Wasser  wolframsaures 
Natron  und  Chlornatrium  aufgelöst  wird  und  kupferrothes  Wolf- 
ramoxyd ungelöst  zurückbleibt.  Das  entstandene  wolframsaure 
Natron  enthält  viel  Säure,  und  ist  im  Wasser  sehr  schwer  lös 
lieh.  In  der  Auflösung  lässt  sich  die  Menge  des  Alkalis  und  der 
VVolframsäure  bestimmen.  Das  ungelöste  Wolframoxyd  enthält 
indessen  noch  etwas  Natron,  und  beim  Zutritt  der  Luft  geglüht, 
fängt  es  an  zu  schmelzen.  Um  es  zu  analysiren,  muss  man  es 
auf  die  so  eben  angeführte  Weise  mit  einer  gewogenen  Quan- 
tität von  kohlensaurem  Natron  schmelzen,  wodurch  es  sich  in 
leicht  auflösliches  wolframsaures  Natron  verwandelt. 

Diese  Art  der  Zerlegung  ergiebt  ganz  ähnliche  Resultale, 
wie  die  zuerst  angeführte  Methode. 

Wöhlei  ,  der  die  Natronverbindung  zuerst  darstellte,  zer- 
setzte  dieselbe  durch  Chlorgas  bei  erhöhter  Temperatur,  wo- 
bei er  sublimirtes  wolframsaures  Wolframchlorid ,  und  eine  zu- 
rückbleibende lauchgrüne  Masse  erhielt,  aus  der  durch  Wasser 
Chlornatrium  ausgezogen  werden  konnte.  —  Er  suchte  die  Zer- 
legung auch  dadurch  zu  bewerkstelligen ,  dass  er  die  Verbin- 
dung in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  mit  Schwefel  glühte, 
bis  aller  überschüssige  Schwefel  verjagt  war.  Die  geglühte 
Masse  wurde  dann  so  lange  mit. Königswasser  digerirt,  bis  sie 
wie  reine  Wolframsäure  aussah,  die  Flüssigkeit  darauf  verdampft 
und  die  Masse  geglüht,  wobei  Schwefelsäure  wegging.  Die 
Wolframsäure  wurde  egfllich  vom  schwefelsauren  Natron  durch 
Wasser  getrennt,  und  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt. 
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XL1V.  Molybdän. 

Bestimmung  der  Molybdänsäure.  —  Man  kann  die 
Molybdänsäure  aus  ihren  Auflösungen  in  Ammoniak  oder  in 
Säuren  nicht  auf  eine  ähnliche  Weise  wi*die  Wolframsäure  ih- 
rer Menge  nach  bestimmen,  weil,  nachdem  die  Auflösung  bis 
zur  Trockniss  abgedampft  worden  ist,  man  die  trockene  Masse 
nicht  beim  Zutritt  der  Luft  glühen  darf,  um  die  flüchtigen  Sub- 
stanzen zu  verjagen.  Denn  die  Molybdänsäure  ist  flüchtig,  und 
wenn  sie  auch  schwer  flüchtig  ist,  so  kann  doch,  besonders  beim 
Zutritt  der  Luft,  selbst  bei  nicht  zu  starker  Rothgluth,  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  der  Säure  verjagt  werden. 

Aus  den  sauer  gemachten  und  verdünnten  Auflösungen  kann 
man  die  Molybdänsäure  vermittelst  Schwefelwasserstoffgas  als 
braunes  Schwefelmolybdän  fällen;  aber  diese  Fällung  ist  mit 
nicht  geringen  Schwierigkeiten  verbunden.  Durch  die  erste  Ein- 
wirkung des  Schwefel wasserstoffgases  entsteht  eine  blaue  Auflö- 
sung, und  erst  durch  einen  üeberschuss  des  Schwefelwasserstoff- 
gases wird  die  Molybdänsäure  als  braunes  Schwefelmolybdän 
gefällt.  Die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit,  beson- 
ders aber  das  Waschwasser,  sind  indessen  gewöhnlich  noch  bläu- 
lich gefärbt.  Man  muss  deshalb  beide  erwärmen  und  mit  Schwe- 
felwasserstoffwasser versetzen,  wodurch  eine  geringe  Menge 
von  braunem  Schwefelmolybdän  sich  ausscheidet.  Diese  Ope- 
ration muss  man  mehrere  Male  wiederholen,  denn  man  gewinnt 
immer  noch  kleine  Mengen  von  Schwefelmolybdän,  welche  dem 
zuerst  erhaltenen  Niederschlage  hinzugefügt  werden  müssen. 
Endlich  erhält  man  eine  beinahe  farblose  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher durch  Schwefelwasserstoffwasser  kein  Schwefelmolybdän 
mehr  gefällt  werden  kann. 

Das  erhaltene  braune  Schwefelmolybdän  wird  auf  einem  ge- 
wogenen Filtrum  nach  vorsichtigem  JTrocknen  seinem  Ge- 
wichte nach  bestimmt.  Darauf  erhitzt  man  in  einem  Apparate, 
wie  er  S.  80.  abgebildet  worden  ist,  eine  gewogene  Menge  da- 
von in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  so  lange,  bis  kein 
Schwefel  mehr  entweicht,  und  das  Gewicht  unverändert  bleibt. 
Das  braune  Schwefelmolybdän  verwandelt  sich  beim  Entweichen 
des  Schwefels  in  graues  Schwefelmolybdän  (MoS2),  aus  welchem 
man  den  Gehalt  an  Molybdän  berechnet. 
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Man  kann  auch  die  Molybdänsaure  aus  ihren  neutralen  oder 
sauren,  durch  Ammoniak  neutral isirten  Auflösungen  auf  die 
Weise  fällen,  dass  man  dieselben  mit  einem  Uebermaafse  von 
Schwefelammonium  versetzt,  in  welchem  sich  das  entstandene 
Schwefelmolybdän  auflöst.  Man  lässt  die  Auflösung  einige  Zeit 
stehen,  wodurch  sie  goldgelb  wird,  darauf  setzt  man  zu  ihr, 
nach  gehöriger  Verdünnung  mit  Wasser,  sehr  verdünnte  Sal- 
petersäure oder  eine  andere  Säure,  und  lässt  das  Ganze  so 
lange  stehen,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoffgas  ver- 
schwunden ist.  Es  wird  dann  das  Molybdän  als  Schwefelmo- 
lybdän gefallt.  Man  muss  den  Niederschlag  einige  Zeit  mit  dem 
Ueberschuss  der  Säure  digeriren,  weil  sich  sonst  mit  dem  Schwe- 
felmolybdän ein  Hypersulpho-Molybdat  abscheiden  könnte.  Das 
gefällte  Schwefelmolybdän  wird  abfiltrirt  und  mit  Wasser  aus- 
gewaschen. Man  muss  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  aber  mit  Schwe- 
felwasserstoffwasser versetzen,  um  zu  sehen,  ob  sie  eine  Spur 
von  Molybdän  als  Molybdänsäure  enthält,  was  bisweilen  der 
Fall  ist.  Die  geringe  Menge  des  erhaltenen  Schwefelmolybdäns 
wird  darauf  der  gröfseren  Menge  hinzugefügt,  und  alles  mit 
mit  Wässerstoffgas,  wie  es  eben  erwähnt  wurde,  behandelt. 

Die  vorzüglichste  Methode  der  Bestimmung  der  Molybdän- 
säure ist  aber  die,  dass  man  sie  in  Molybdänoxyd  verwandelt, 
und  dieses  seiner  Menge  nach  bestimmt.  Dies  geschieht  am  be- 
sten so,  dass  man  die  Säure  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff- 
gas erliitzt.  Geschieht  das  Erhitzen  über  der  Spirituslampe  bei 
nicht  zu  starker  Hitze ,  so  kann  man  sicher  sein ,  dass  sich  nur 
Oxyd  und  nicht  zugleich  kleine  Mengen  von  metallischem  Mo- 
lybdän bilden.  Das  Erhitzen  kann  in  einem  Platintiegel  gesche- 
hen ;  man  wendet  zu  dem  Versuch  den  S.  80  abgebildeten  Ap- 
parat an.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  das  Gewicht  des  Molybdän- 
oxyds unverändert  bleibt,  aus  welchem  man  das  der  Molybdän- 
säure berechnet. 

Nach  dieser  Methode  erhält  man  sehr  genaue  Resultate. 
Wenn  man  vor  der  Erhitzung  den  Apparat  mit  Wasserstoffgas 
angefüllt  hat,  so  erleidet  man  keinen  Verlust  durch  Verflüchti- 
gung von  Molybdänsäure;  das  Molybdänoxyd  ist  gar  nicht  flüchtig. 

Ist  in  einer  Flüssigkeit  die  Molybdänsäure  in  Ammoniak  auf- 
gelöst, so  wird  sie  vorsichtig  zur  Trockniss  abgedampft,  und  die 
trockene  Masse  auf  dieselbe  Weise  wie  reine  Mblybdänsäure  in 
einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  erhitzt,  um  die  Molybdän- 
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säure  in  Oxyd  zu  verwandeln.  Auch  diese  Operation  kann  in 
einem  Platinticgel  geschehen.  Im  Anfange  muss  man  aber  den 
Tiegel  sehr  langsam  und  schwach  erhitzen,  weil  zuerst  ein  star- 
kes Schäumen  stattfinden  kann,  wodurch  ein  Verlust  oft  nicht  zu 
vermeiden  sein  würde.  Bei  gehöriger  Vorsicht  erhält  man  auch 
hierdurch  sehr  genaue  Resultate. 

Wenn  die  Molybdänsäure  in  ejncr  alkalischen  Auflösung  ent- 
halten ist,  so  kann  man  sie  durch  eine  Auflösung  von  basisch  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul  vollständig  fällen,  nachdem  sie 
durch  Salpetersäure  neutralisirt  worden  ist.  Dies  ist  unstreitig 
die  beste  Methode  der  Ausscheidung  der  Molybdänsäure,  da  das 
molybdänsaure  Quecksilberoxydul  in  einem  Ueberschuss  der 
hinzugefügten  Quecksilberoxydullösung  ganz  unlöslich  ist.  Enthalt 
die  Auflösung  kohlensaures  Alkali,  so  lässt  man  nach  der  Sättigung 
mit  Salpetersäure  das  Ganze  12  bis  24  Stunden  an  einem  et- 
was erwärmten  Orte  stehen,  damit  die  Kohlensäure  aus  der  oft 
sehr  verdünnten  Auflösung  entweicht.  Man  setzt  darauf  so  lange 
von  der  Quecksilberoxydulaullösung  hinzu,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Dieser  ist  von  gelber  Farbe  und  sehr  volu- 
minös, sinkt  aber  nach  mehrstündigem  Stehen  sehr  zusammen. 
Nach  dem  Filtriren  auf  einem  bei  100°  C.  getrockneten  ge- 
wogenen Filtrum  wäscht  man  ihn  mit  einer  verdünnten  Auf-  * 
lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  aus,  da  er  in 
reinem  Wasser  etwas  auflöslich  ist.  Nach  dem  vollständigen 
Trocknen  bei  100°  G.  und  nach  genauem  Wägen  nimmt  man 
den  Niederschlag  aus  dem  Filtrum  und  behandelt  denselben  in 
einem  Platin-  oder  Porcellantiegel  mit  Wasserstoffgas  unter 
einem  gut  ziehenden  Rauchfange  auf  dieselbe  Weise  wie  Mo- 
lybdänsäure oder  molybdänsaures  Ammoniak.  Man  erhält  Mo- 
lybdänoxyd, aus  dessen  Menge  man  die  der  Molybdänsäure 
berechnet.  —  Das  am  Filtrum  haftende  wird  mit  demselben 
gewogen  und  die  Menge  des  Molybdänoxyds  darin  berechnet. 

Diese  Methode  giebl  sehr  genaue  Resultate.  Wenn  in  der 
Auflösung  sehr  viel  von  einem  alkalischen  Chlormetall  enthalten 
ist,  so  wird  durch  dessen  Gegenwart  das  molybdänsaure  Queck- 
silberoxydul mit  sehr  vielem  Quecksilberchlorür  gemengt,  das 
jedoch  beim  Glühen  in  Wasserstoffgas  ganz  verflüchtigt  wird.  Bes- 
ser ist  es  aber,  die  Gegenwart  des  Chlormetalls  zu  vermeiden, 
um  den  Niederschlag  nicht  zu  voluminös  zu  machen. 

Trennung  der  Molybdänsäure  von  der  Wolfram 


Digitized  by  Google 


Molylnhin.  357 

säure.  —  Die  Scheidung  dieser  Sauren  ist  unstreitig  mit  Schwie- 
rigkeiten verknüpft.  Sie  würde  vielleicht  am  besten  auf  die  Weise 
gelingen,  dass  man  die  Sauren  in  einem  Alkali  auflöst,  zu  der  Auf- 
lösung Weinsteinsäure  hinzufügt,  und  darauf  das  Ganze  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure übersättigt.  Es  entsteht  dadurch  bei  Gegenwart 
von  Weinsteinsäure  keine  Fällung,  weder  der  Molybdänsäure, 
noch  der  Wolframsäure.  Die  Molybdänsäure  wird  darauf  durch 
Schwefelwasserstoffgas  auf  die  Weise,  wie  es  oben  S.  354  ge- 
zeigt worden  ist,  als  Schwefelmolybdän  gefällt.  Die  abfil- 
tnrte  Flüssigkeit  wird  zur  Trockniss  abgedampft,  und  der  Rück- 
stand beim  Zutritt  der  Luft  geglüht.  Wenn  die  Kohle  der  Wein- 
steinsäure nicht  dadurch  zerstört  wird,  so  kann  man  den  Rück- 
stand mit  einem  Gemenge  von  vielem  kohlensauren  und  etwas 
salpetersauren  Alkali  schmelzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird 
in  Wasser  gelöst  und  aus  der  Auflösung  die  Wolframsäure  durch 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  gefallt.  —  Diese  Trennungs- 
melhode  ist  indessen  noch  nicht  durch  die  Erfahrung  erprobt 
worden. 

Trennung  der  Moly bdän säure  von  Metalloxy- 
den.  —  Durch  Schwefelammonium  kann  die  Molybdänsäure 
von  den  meisten  der  Oxyde,  die  im  Vorhergehenden  abgehan- 
delt worden  sind,  getrennt  werden.  Es  wird  die  molybdänsaure 
Verbindung  durch  einen  üeberschuss  einer  Säure  aufgelöst;  die 
Auflösung  macht  man  ammoniakalisch,  und  digerirt  sie  mit  einem 
Ucberschusse  von  Schwefelammonium.  Die  hierdurch  nieder- 
geschlagenen Schwefelmetalle  filtrirt  man  von  der  Auflösung 
des  Schwefelmolybdäns.  Sie  lassen  sich  gewöhnlich  sehr  gut 
filtriren  und  aussüfsen.  Nur  wenn  sie  Schwefelcisen  enthalten, 
muss  man  beim  Auswaschen  vorsichtig  sein ,  und  dem  Wasch- 
wasser eine  kleine  Menge  von  Schwefelammonium  zusetzen. 
Aus  der  filtrirten  Lösung  fallt  man  das  Schwefelmolybdän  durch 
sehr  verdünnte  Salpetersäure  oder  eine  andere  Säure. 

Diese  Methode  lässt  sich  selbst  dann  anwenden ,  wenn  das 
Molybdän  mit  solchen  Metalloxyden  verbunden  ist,  die  aus  ei- 
ner sauren  Auflösung  durch  Schwefelwassersioflgas  sich  nicht 
fällen  lassen,  weil  die  Molybdänsäure  durch  Schwefelwasser- 
slofTgas  in  einer  sauren  Aullösung  nur  langsam  und  schwierig 
vollständig  in  braunes  Schwefelmolybdän  verwandelt  wird. 

Die  meisten  Verbindungen  der  Molybdänsäure  mit  Metall- 
oxyden  lassen  sich  im  fein  zerriebenen  Zustande  schon  durch 
blofses  Digeriren  mit  Schwefelammonium  zerlegen.    Es  ist  dies 
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namentlich  der  Fall  bei  dem  in  der  Nalur  vorkommenden  mo- 
lybdänsauren Bleioxyd,  das  J.  Brown  auf  diese  Weise  zuerst 
analysirt  hat.  Es  ist  bei  diesen  Verbindungen  also  gar  nicht 
nothwendig,  sie  erst  mit  Säuren  zu  behandeln,  wenn  die  Metall- 
oxyde durch  Schwefelammonium  als  Schwefelmetalle  ausgeschie- 
den werden  sollen. 

Lassen  sich  aber  die  Verbindungen  der  Molybdänsaure  mit 
Metaltoxyden  weder  durch  Digeriren  mit  Schwefelammonium, 
noch  durch  Säuren  zersetzen,  so  schmelzt  man  sie  in  einem 
kleinen  Porcellantiegel  mit  einem  Gemenge  von  drei  Theilen 
Schwefel  und  eben  so  viel  kohlensaurem  Natron.  Die  geschmol- 
zene Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  wodurch 'die  meisten 
Melalloxyde  als  Schwefelmetalle  ungelöst  zurückbleiben,  wäh- 
rend das  aus  Schwefelmolybdän  und  Schwefelammonium  beste- 
hende Schwefelsalz  gelöst  wird.  Aus  der  Lösung  fällt  man  das 
Schwefelmolybdän  durch  eine  verdünnte  Säure.  Man  verfährt 
hierbei,  wie  es  bei  der  Trennung  des  Zinnoxyds  von  anderen 
Metalloxyden  gezeigt  worden  ist  (S.  286). 

Will  man  aus  sauren  Auflösungen  die  Molybdänsäure  von 
manchen  Metalloxyden,  namentlich  von  den  Oxyden  des  Eisens 
durch  Schwefel wasserstoffgas  trennen ,  so  ist  dies  schon  wegen 
der  langsamen  Fällung  des  Schwefelmolybdäns  mit  Schwierig- 
keiten verknüpft.  Man  muss  aber  ferner  dann  möglichst  die  Ge- 
genwart der  Salpetersäure  vermeiden,  und  nur  Chlorwasser- 
stoffsäure in  nicht  zu  geringer  Menge  anwenden,  weil  sonst  mit 
dem  Schwefelmolybdän  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von 
Schwefel  eisen  gefällt  werden  kann. 

Die  Verbindungen  der  Molybdänsäure  mit  den  Metalloxy- 
den, welche  in  kohlensauren  Alkalien  nicht  löslich  sind,  lassen 
sich  sehr  gut  durchs  Schmelzen  derselben  mit  der  dreifachen 
Menge  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  zerlegen.  Aus  der 
geschmolzenen  Masse  wird  durch  Wasser  molybdänsaures  Al- 
kali aufgelöst,  und  aus  dieser  Auflösung  die  Molybdänsäure 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  gefällt.  Das  Metalloxyd 
bleibt  ungelöst  zurück.  Auf  diese  Weise  kann  auch  das  molyb- 
dänsaure Bleioxyd  zerlegt  werden.  —  Das  Schmelzen  kann  in 
den  meisten  Fällen  in  einem  Platintiegel  über  der  Spiritus- 
lampe geschehen.  Bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  muss  man 
dann  aber  nicht  eine  zu  starke  und  lange  anhallende  Hitze  ge- 
ben, sondern  nur  eine  solche,  bei  der  die  Masse  nur  zusam- 
mensintert, nicht  schmilzt. 
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Trennung  des  metallischen  Molybdäns  von  an- 
deren Metallen.  —  Das  Molybdän  kommt  verbunden  mit 
grofsen  Mengen  von  Eisen  und  sehr  kleinen  Mengen  von  ande- 
ren Metallen  in  den  sogenannten  Eisensauen  im  Mannsfeld- 
schen  vor. 

Die  Zerlegung  dieser  Legirungen  kann  auf  verschiedene  Weise 
unternommen  werden.  Sie  lösen  sich  in  Salpetersäure,  Königswas- 
ser, und  selbst  in  Chlorwasserstoffsäure,  jedoch  in  letzterer  lang- 
sam und  schwierig  und  erst  nach  einer  sehr  lange  fortgesetzten 
Digestion  vollständig,  bis  auf  einen  sehr  geringen  Rückstand  von 
Kohle  auf.  Aus  dieser  Auflösung  kann  man  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas das  Molybdän  als  Schwefelmolybdän  fällen,  nur  ist 
es  dann  nöthig,  die  Auflösung  in  Königswasser  unter  Zusetzen 
von  Chlorwasserstoffsäure  fast  bis  zur  Trockniss  abzudampfen, 
um  so  viel  als  möglich  die  Salpetersäure  zu  zerstören  und  zu 
verjagen,  worauf  man  die  abgedampfte  Masse  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure versetzt,  und  dann  viel  Wasser  hinzufügt,  wodurch 
eine  vollständige  Auflösung  erfolgt,  aus  welcher  man  durch 
Schwefelwassersloffgas  Schwefelmolybdän  fällen  kann.  Würde 
man  diese  Vorsichtsmafsregeln  nicht  anwenden,  so  würde  mit 
dem  Schwefelmolybdän  viel  Schwefeleisen  fallen.  —  Mit  dem 
Schwefelmolybdän  fällt  aber  etwas  Schwefelkupfer,  das  durch 
Schwefelammonium  von  jenem  getrennt  werden  muss. 

Es  kann  daher  die  Auflösung  auch  unmittelbar  mit  Ammo- 
niak und  Schwefelammonium  behandelt  werden,  wodurch  nur 
Schwefelmolybdän  aufgelöst  wird,  während  die  Schwefelmetalle 
des  Eisens,  Kupfers,  Nickels  und  Kobalts  ungelöst  bleiben. 

Heine  (Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  IX.  S.  177.)  hat  die 
Analyse  dieser  Legirungen  vermittelst  Chlorgas  bewerkstelligt. 
Er  bediente  sich  dazu  eines  Apparates,  wie  er  S.  217  abgebil- 
det ist,  nur  mit  der  Abänderung,  dass  er  statt  einer  Kugel  e,  de- 
ren zwei  oder  drei  hinter  einander  anbrachte.  In  die  erste 
wurde  die  Legirung  in  groben  Stücken  gelegt ,  die  leicht  durchs 
Chlorgas  zerlegt  und  schon  in  der  Kälte  davon  angegriffen  werden. 
Wendet  man  das  feine  Pulver  der  Legirung  an,  so  ist  die  Ein- 
wirkung des  Chlorgases  zu  energisch.  Wenn  der  Apparat  voll- 
ständig mit  Chlorgas  angefüllt  war,  wurde  die  Kugel  mit  der 
Legirung  zuerst  sehr  allmälig  und  dann  stark  erwärmt ,  und  mit 
dem  Erhitzen  so  lange  fortgefahren,  bis  sich  nicht  nur  alles  Molyb- 
dän als  rothes  Chlormolybdän,  sondern  auch  alles  Eisen  als  Ei- 
senchlorid verflüchtigt  hatte.   Da  letzteres  sich  in  sehr  grofser 
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Menge  erzeugt,  und  ein  sehr  voluminöses  Haufwerk  bildet,  so 
würde,  wenn  der  Apparat  nur  mit  einer  Kugel  versehen  wäre, 
die  Röhre  bei  y  sich  verstopfen,  was  aber  vermieden  wird,  wenn 
hinler  der  Glaskugel  e  noch  eine  oder  zwei  Kugeln  angebracht 
sind,  und  diese  durch  nicht  zu  enge  Röhren  verbunden  werden. 
In  der  Kugel  e  bleiben,  aufser  etwas  Kohle,  die  Chloride  von 
Kupfer,  Nfckel  und  Kobalt  zurück,  wahrend  die  Chlorverbindun- 
gen des  Eisens  und  Molybdäns,  so  wie  auch  etwas  Chlorschwc- 
fel  und  Chlorphosphor  abdestilliren,  und  theils  in  den  folgenden 
Kugeln  und  der  Röhre  g  sich  absetzen,  theils  von  dem  chlor- 
haltigen Wasser  der  Flaschen  f  und  h  aufgelöst  werden.  Das 
Molybdän  ist  in  dieser  Auflösung  als  Molybdänsäure  enthalten, 
und  kann  vom  Eisenchlorid  entweder  durch  Schwefelwasser- 
stoflgas  oder  durch  Schwefelammonium  getrennt  werden. 

Trennung  der  Molybdänsäure  von  den  Erden.  — 
Sie  geschieht  unstreitig  am  besten  durchs  Schmelzen  der  Ver- 
bindungen mit  der  dreifachen  Menge  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron.  Die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt, 
lässt  die  Erde  mit  Kohlensäure  verbunden  ungelöst  zurück, 
während  die  Molybdansäure,  mit  Alkali  verbunden,  aufgelöst 
wird .  und  aus  dieser  Aullösung  nach  Neutralisation  derselben 
mit  Salpetersäure  durch  salpetersaure  Quecksilberoxydulauflö- 
sung gefallt  werden  kann. 

Man  kann  gewiss  auch  die  molybdänsaun»  Verbindung  im 
fein  zerriebenen  Zustande  durchs  Digeriren  mit  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  Alkali  zerlegen,  aber  besser  ist  es  immer, 
durchs  Schmelzen  die  vollständige  Zersetzung  zu  bewirken. 

Trennung  der  Molybdänsäure  von  den  Alkalien. 
—  Die  molybdänsauren  Alkalien  sind  im  Wasser  auflöslich;  die 
sauren  Verbindungen  jedoch  oft  sehr  schwer  löslich.  Man  kann 
daher  unmittelbar  die  Auflösung  durch  eine  salpetersaure  Queck- 
silberoxydulauflösung fällen,  und  aus  dem  Niederschlage  die 
Menge  der  Molybdänsäure  bestimmen.  War  in  der  Auflösung 
noch  kohlensaures  Alkali,  so  muss  eine  Neutralisation  mit  Salpe- 
tersäure vorhergehen.  Zu  der  vom  molybdänsauren  Quecksil- 
beroxydul abfiltrirten  Flüssigkeit  setzt  man  Schwefelsäure  und 
Concentrin  dieselbe  durch  Abdampfen.  Es  scheidet  sich  schwe- 
felsaures Quecksilberoxydul  aus,  das  sich  beim  Eintrocknen 
der  Flüssigkeit  in  gelbes  basisches  schwefelsaures  Quecksilber- 
oxyd verwandelt.    Die  trockene  Masse  wird  so  behandelt,  wie 
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oben  S.  351  bei  der  Trennung  der  Alkalien  von  der  Wolfram- 
saure  angegeben  worden  ist. 

Man  kann  die  Verbindungen  der  Molybdänsaure  mit  den  Alka- 
lien auch  durch  Chlorammonium  zerlogen.  Man  mengt  diese  Ver- 
bindungen im  trockenen  Zustande  mit  einem  Uebcrschusse  des 
ammoniakalischen  Salzes  und  glüht  sie  damit.  Wenn  die  Molyb- 
dänsäure als  saures  Salz  mit  dem  Alkali  verbunden  ist,  so  schmilzt 
die  Masse  nicht;  die  Säure  verwandelt  sich  aber  in  Molybdänoxyd. 
Man  mengt  mit  neuen  Quantitäten  von  Chlorammonium  und  glüht 
von  Neuem  so  lange,  bis  nach  dem  Glühen  keine  Gewichtszu- 
nahme mehr  stattfindet  Die  geglühte  Masse  wird  mit  Wasser  be- 
handelt, wobei  Molybdänoxyd  ungelöst  zurückbleibt,  das  auf  ei- 
nem gewogenen  Filtrum  filtrirt,  und  bei  100° C.  getrocknet  werden 
muss.  —  Die  vom  Molybdänoxyd  getrennte  Flüssigkeit  enthält 
das  Alkali  als  alkalisches  Chlormetall.  Man  erhält  dasselbe  durch 
Abdampfen,  oder  setzt  zu  der  Aullösung  Schwefelsäure,  um  das 
Alkali  als  schwefelsaures  Salz  zu  erhalten.  —  Diese  Methode, 
.  welche  genaue  Resultate  giebt,  kann  besonders  dann  angewandt 
werden,  wenn  die  Verbindung  im  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist. 


XLV.  Vanadin. 

Bestimmung  des  Vanadins  und  der  Oxyde  des- 
selben.—  In  den  Oxyden  des  Vanadins,  sowohl  in  dem  Vana- 
dinoxyd als  auch  in  der  Vanadinsäure  und  in  den  Verbindungen 
beider  im  trockenen  Zustande,  bestimmt  man,  nach  Berzelius, 
die  Menge  des  Vanadins  auf  die  Weise,  dass  man  dieselben 
durch  Glühen  in  Wasserstoflgas  zu  Vanadinsuboxyd  reducirt; 
aus  der  Menge  desselben  berechnet  man  die  des  Vanadins. 

Da  es  schwer  ist,  das  Vanadin  aus  den  Auflösungen  der  va- 
nadinichtsauren  Salze  so  niederzuschlagen,  dass  sein  Gewicht  be- 
stimmt werden  kann,  so  kann  man,  nach  Berzelius,  zur  Ab- 
scheidung  der  vanadinichten  Säure  die  Unlöslichkeit  vieler  vana- 
dinichtsauren  Salze,  namentlich  der  Verbindung  mit  Quecksilber- 
oxyd benutzen.  Zu  dem  Ende  vermischt  man  die  Auflösung  eines 
vanadinichisauren  Salzes  mit  einer  Q^cksilberchloridaullösung 
und  setzt  alsdann  Ammoniak  hinzu.  Der  entstehende  Niederschlag 
tiesteht  aus  einem  Gemenge  von  vanadinichtsaurem  Quecksilber- 
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oxyd  und  aus  Quecksilberchlorid  -Amid.  Beim  Erhitzen  in  ei- 
nem Platintiegel  bleibt  Vanadinsaure,  etwas  Quecksilberoxyd  ent- 
haltend, zurück.  Man  trennt  beide,  indem  man  die  Säure  in 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auflöst. 

Ist  Vanadinsäure  in  einer  Flüssigkeit  aufgelöst ,  so  kann  die 
Menge  derselben  durch  Abdampfen  erhalten  werden.  Sind  in 
der  Auflösung  flüchtige  Säuren,  oder  auch  Ammoniak,  so  ver- 
flüchtigen sich  diese  beim  Glühen  der  abgedampften  Masse  an 
der  Luft;  die  Vanadinsäure  bleibt  zurück  uncT  kann  ihrer  Menge 
nach  bestimmt  werden.  Es  ist  aber  nöthig,  dass  man  hierbei  im 
Anfange*  eine  sehr  geringe,  nicht  bis  zum  Glühen  gehende  Hitze 
giebt,  und  die  Masse  umrührt,  wenn  Ammoniak  darin  ist,  weil 
sonst  etwas  Vanadinsäure  zu  Vanadinoxyd  reducirt  wird. 

In  Auflösungen  kann  man  die  Vanadinsäure  von  mehreren 
Säuren  und  anderen  Substanzen  auf  die  Weise  trennen,  dass 
man  sie  mit  Ammoniak  verbindet,  den  Ueberschuss  des  Ammo- 
niaks verdampft,  und  dann  zu  der  Auflösung  eine  gesättigte  Auf- 
lösung von  Chlorammonium  setzt,  in  welcher  das  vanadinsaure* 
Ammoniak  unlöslich  ist.  Man  wäscht  dieses  zuerst  mit  einer 
Auflösung  von  Chlorammonium  aus,  und  darauf  zur  Entfernung 
des  Chlorammoniums  mit  Weingeist.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen 
beim  Zutritt  der  Luft  wird  das  Salz  in  Vanadinsäure  verwandelt. 

Trennung  der  Vanadinsäure  von  Metalloxyden. 
—  Die  Trennung  der  Vanadinsäure  von  den  Oxyden,  deren 
Schwefelmetalle  in  einem  Ueberschusse  von  Schwefelammonium 
unlöslich  sind ,  könnte  durch  dieses  Reagens  auf  die  Weise  ge- 
schehen, wie  die  Trennung  derSäuren  des  Antimons,  der  Wolfram- 
und  Molybdänsäure,  so  wie  anderer  Oxyde,  die  saurer  Natur 
sind,  von  jenen  Oxyden.  Das  im  überschüssigen  Schwefelam- 
monium aufgelöste  und  durch  eine  Säure  gefällte  Schwefelva- 
nadin müsste  dann  beim  Zutritt  der  Luft  so  lange  geröstet  wer- 
den, bis  es  sich  vollständig  in  Vanadinsäure  verwandelt  hätte. 

Auch  durch  Schmelzen  mancher  vanadinsauren  Metalloxyde 
mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel 
würden  sich  dieselben  zerlegen  lassen. 

In  sauren  Auflösungen  kann  die  vanadinichte  Säure  und  die 
Vanadinsäure  von  den  Melalloxyden,  welche  sich  aus  denselben 
durch  Schwefelwasserstoffs  als  unlösliche  Schwefelmelalle  nie- 
derschlagen lassen ,  hierdurch  von  denselben  getrennt  werden. 
Die  Säuren  des  Vanadins  werden  in  hinreichend  sauren  Auflösun- 
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gen  nicht  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällt,  die  Vanadinsäure 
wird  nur  dadurch  zu  vanadinicbter  Säure  reducirt. 

Unstreitig  können  mehrere  vanadinsaure  Metalloxyde  auch 
durch  Schmelzen  mit -einem  kohlensauren  Alkali  zerlegt  werden. 
Durch  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  löst 
sich  vanadinsaures  Alkali  auf,  während  die  Metalloxyde  unge- 
löst zurückbleiben,  wenn  sie  in  einer  Auflösung  von  kohlensau- 
rem Alkali  unlöslich  sind. 

Trennung  der  Vanadinsäure  vom  Bleioxyd.  — 
Das  Bleioxyd,  das  mit  der  Vanadinsäure  verbunden  in  der  Natur 
vorkommt,  kann  von  derselben,  nach  Berzelius,  nicht  durch 
Kochen  mit  einem  kohlensauren  Alkali  getrennt  werden.  Ist  da- 
her Arseniksäure  oder  Phosphorsäure  zugleich  noch  mit  dem 
Bleioxyd  verbunden,  so  können  diese  vermittelst  einer  Auflosung 
von  kohlensaurem  Natron  vom  vanadinsauren  Bleioxyd  getrennt 
werden,  indem  man  dieselbe  mit  der  fein  gepulverten  Verbin- 
dung kocht  und  mehrere  Male  damit  bis  zur  Trockniss  abdampft. 
Wasser  löst  dann,  neben  überschüssigem  kohlensauren  Natron, 
phosphorsaures  und  arseniksaures  Natron  auf,  während  vana- 
dinsaures und  kohlensaures  Bleioxyd  ungelöst  zurückbleiben. 
Auch  wenn  die  Verbindung  Chlorblei  enthält,  so  löst  das  Wasser 
dann  Chlornatrium  auf. 

Auch  die  Schwefelsäure  kann  die  Vanadinsäure  nicht  voll- 
ständig vom  Bleioxyd  trennen,  selbst  wenn  die  Verbindung 
vorher  in  verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst  worden  war.  Die 
vollständige  Trennung  wird  erst  auf  die  Weise  bewirkt,  dass 
man  die  Verbindung  der  Vanadinsäure  mit  dem  Bleioxyd  mit 
zweifach -schwefelsaurem  Kali  schmelzt.  Nach  Behandlung  der 
geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  bleibt  dann  schwefelsaures 
Bleioxyd  ungelöst  zurück,  während  vanadinsaures  und  über- 
schüssiges zweifach  -  schwefelsaures  Kali  aufgelöst  werden. 

Enthält  das  vanadinsaure  Bleioxyd  noch  Chlorblei ,  so  löst 
man  die  Verbindung  in  verdünnter  Salpetersäure  auf,  und  fällt 
aus  der  Auflösung  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd Chlorsilber,  dessen  Menge  man  bestimmt.  Nach  dem 
Filtriren  wird  der  Ueberschuss  des  hinzugesetzten  Silberoxyds 
durch  Chlorwasserstoffsäure  niedergeschlagen,  sodann  die  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  abgedampft,  mit  Schwefelsäure  gemengt  und  er- 
hitzt, damit  alle  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  verjagt 
werde,  worauf  man  schwefelsaures  Kali  hinzusetzt,  die  Masse 
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in  einem  Platintiegel  schmelzt,  und  die  geschmolzene  Masse  so 
behandelt,  wie  es  so  eben  angegeben  wurde. 

Trennung  der  Vanadinsäure  von  der  Baryterde. 
—  Man  kann  die  Baryterde  von  der  Vanadinsäure  nicht  da- 
durch trennen,,  dass  man  die  Verbindung  mit  Schwefelsäure  be- 
handelt, selbst,  wenn  man  Chlorwasserstoffsäure  hinzusetzt,  oder 
die  Vanadinsäure  durch  Alkohol  zersetzt.  In  allen  Fällen  er- 
hält man  eine  schwefelsaure  Baryterde,  die  nach  dem  Glühen 
gelb  ist  und  Vanadinsäure  enthält. 

Man  kann  die  Baryterde  von  der  Vanadinsäure  nur  auf  die 
Weise  trennen,  wie  auch  das  Bleioxyd  von  derselben  geschie- 
den wird,  nämlich  durch  Schmelzen  der  Verbindung  mit  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  in  einem  Platintiegel,  und  Behand- 
lung der  geschmolzenen  Masse  mit  heifsem  Wasser,  wobei  reine 
schwefelsaure  Baryterde  zurückbleibt. 

Trennung  der  Vanadinsäure  von  den  feuerbe- 
ständigen Alkalien.  —  Diese  Trennung  ist  schwer;  man 
kann  beinahe  auf  keine  Weise  das  Alkali  so  von  der  Vanadin- 
säure trennen,  dass  es  ganz  frei  davon  ist.  Berzelius  em- 
pfiehlt, das  vanadinsaure  Salz  in  Chlorwasserstoffsäure  aufzu- 
lösen, die  Auflösung  mit  etwas  Zucker  so  lange  zu  digeriren, 
bis  sie  blau  wird  und  sich  die  Vanadinsäure  in  Vanadinoxyd 
verwandelt  hat,  dieses  dann  mit  Ammoniak  zu  fällen  und  den 
Niederschlag  von  vanadinichtsaurem  Ammoniak  mit  Wasser 
zu  waschen,  zu  welchem  man  etwas  Ammoniak  gesetzt  hat, 
worin  derselbe  unauflöslich  ist.  Indessen  erhält  man  doch  eine 
Spur  von  Vanadin  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit.  Diese  wird  ab- 
gedampft und  die  abgedampfte  Masse  bis  zur  Verjagung  des 
Chlorammoniums  geglüht,  worauf  das  Alkali  als  Chlormetall  zu- 
rückbleibt. 

Besser  ist  es  vielleicht,  auf  die  oben  S.  361  beschriebene 
Weise  vor  dem  Zusetzen  des  Ammoniaks  Quecksilberchlorid  zur 
Flüssigkeit  zu  setzen,  und  dann  so  zu  verfahren,  wie  dort  an- 
gegeben ist. 

Es  wäre  auch  möglich,  die  Vanadinsäure  von  den  Alkalien 
auf  die  S.  362  angeführte  Weise  als  vanadinsaures  Ammoniak 
zu  trennen,  das  mit  einer  Auflösung  von  Chlorammonium  ausge- 
waschen wird. 

Die  beste  Methode  der  Trennung  der  Vanadinsäure  von 
den  Alkalien  möchte  aber  wohl  die  sein,  aus  der  Aullösung 
die  Vanadinsäure  als  vanadinsaures  Quecksilberoxydul  durch 
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salpetersaure  Quecksilberoxydulauflösung  zu  fallen,  und  dabei 
so  zu  verfahren,  wie  bei  der  Trennung  der  Wolframsäure  von 
den  Alkalien  (S.  351).  Diese  Methode  ist  indessen  noch  nicht 
geprüft  worden. 


XL  VI.    C  h  r  o  m. 

Bestimmung  d es  Ch  rom ox  y  d s.  —  Ist  in  einer  Auflö- 
sung das  Chrom  als  Chromoxyd  enthalten,  so  schlägt  man  es 
daraus  am  besten  durch  Ammoniak  nieder.  Es  wird  dadurch 
als  Hydrat  gefallt;  man  wäscht  dieses,  trocknet,  glüht  und  wägt 
es.  Beim  Glühen  des  Chromoxyds  muss  man  einige  Vorsicht 
anwenden;  denn  wird  es  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt, 
so  zeigt  es  eine  plötzliche  Feuererscheinung,  wobei  durch 
Spritzen  etwas  verloren  gehen  kann,  wenn  die  Menge  des 
Oxyds  bedeutend  ist.  Es  ist  daher  nöthig,  das  Chromoxyd  in 
einem  Platintiegel,  der  mit  einem  Deckel  gut  verschlossen  ist, 
zu  glühen.  Durchs  Glühen  wird  das  Oxyd  in  Säuren  unauflös- 
lich. —  Es  ist  nothwendig,  bei  der  Fällung  einen  grofsen  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  zu  vermeiden,  weil  in  diesem  das  Chrom- 
oxyd etwas  auflöslich  ist,  und  vor  dem  Filtriren  das  Ganze  längere 
Zeit  zu  erwärmen;  denn  erst  nach  längerem  Erwärmen  schlägt 
sich  das  Chromoxyd  ganz  vollständig  nieder.  Versäumt  man  diese 
Vorsicht,  so  enthält  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  deutliche 
Spuren  von  Chromoxyd,  und  ist  durch  dieselben  noch  schwach 
gefärbt.  —  Das  Ammoniak  fällt  auf  diese  Weise  das  Chromoxyd 
vollständig  aus  seinen  Auflösungen,  sowohl  aus  den  grünen  als 
aus  den  blauvioletten. 

Bestimmung  der  Chromsäure.  —  Ist  in  einer  Flüs- 
sigkeit das  Chrom  als  Chromsäure  enthalten,  so  kann  man,  wenn 
die  Auflösung  neutral  ist,  eine  Auflösung  von  salpetersaurer  Ba- 
ryterde,  oder  wenn  sie  etwas  sauer  ist,  von  salpetcrsaurem  Blei- 
oxyd hinzusetzen,  wodurch  chromsaure  Baryterde,  oder  chrom- 
saures Bleioxyd,  von  denen  letzteres  in  sehr  verdünnten  sauren 
Auflösungen  unauflöslich  ist,  gefällt  wird.  Aus  dem  Gewichte 
der  geglühten  Niederschläge  berechnet  man  die  Menge  der 
Chromsäure. 

Besonders  zu  empfehlen  ist  aber  die  Methode,  die  Fällung 
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durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurcm  Quecksilberoxydul, 
nachdem  vorher  die  Auflösung  durch  Salpetersäure  neutralisirt 
worden  ist,  zu  bewirken.  Der  rothe  Niederschlag  ist  etwas  volu- 
minös ;  durchs  Stehen  schwindet  er  nicht  besonders.  Er  muss  mit 
einer  verdünnten  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxy- 
dul ausgewaschen  werden.  Nach  dem  Trocknen  wird  er  in  ei- 
nem Platintiegel  geglüht,  wodurch  Chromoxyd  von  schön  grüner 
Farbe  zurückbleibt,  aus  dessen  Menge  man  die  der  Chromsäure 
berechnet. 

Man  kann  auch  die  Menge  der  Chromsäure  in  einer  Auflö- 
sung bestimmen,  wenn  man  in  derselben  die  Chromsäure  in 
Chromoxyd  verwandelt, '  und  aus  dem  Gewichte  desselben  die 
Menge  der  Cbromsäure  berechnet.  Die  Reduclion  der  Chrom- 
säure zu  Chromoxyd  geschieht  am  besten  durch  Chlorwasser- 
sloffsäure.  Die  Chromsäure  enthaltende  Flüssigkeit  wird,  wenn 
sie  verdünnt  ist,  etwas  concentrirt  und  mit  einem  Ueberschusse 
von  Chlorwasserstoffsäure  versetzt;  beim  Kochen  verwandelt  sie 
sich  dann  in  Chromoxyd,  das  in  der  chlorwasserstoffsauren  Flüs- 
sigkeit aufgelöst  bleibt.  Chlor  wird  hierbei  frei  und  entweicht. 
Dies  geschieht  aber  außerordentlich  langsam  und  unvollstän- 
ständig.  Die  Reduction  wird  indessen  sehr  beschleunigt,  und  ge- 
schieht vollständig,  wenn  man  Alkohol  hinzusetzt,  weshalb  man 
denselben  immer  anwenden  muss.  Bei  Anwendung  von  Alkohol 
entwickelt  sich  Chloräther.  Man  verdampft  den  hinzugesetzten 
Alkohol  bei  gelinder  Hitze,  und  fällt  dann  das  Chromoxyd  durch 
Ammoniak. 

Man  kann  auch  durch  eine  Chromsäure  enthaltende  Flüssig- 
keit, um  in  ihr  die  Chromsäure  in  Chromoxyd  zu  verwandeln, 
Schwefelwasserstoffgas  streichen  lassen;  das  Chromoxyd  bleibt 
aufgelöst,  wenn  zu  der  Flüssigkeit  eine  freie  Säure  hinzugesetzt 
worden  ist.  Es  bildet  sich  hierbei  Schwefelsäure,  und  es  schei- 
det sich  eine  geringe  Menge  von  Schwefel  aus,  den  man  abfil- 
trirt,  nachdem  man  durch  Erwärmen  den  aufgelösten  Schwefel- 
wasserstoff verjagt  hat.  Darauf  fällt  man  aus  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  das  Chromoxyd  durch  Ammoniak.  —  Die  Reduction 
der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  vermittelst  Schwefelwasserstoff- 
gas ist  dann  besonders  anwendbar,  wenn  die  chromsaure  Flüs- 
sigkeit sehr  verdünnt  ist.  Es  ist  nöthig,  die  Flüssigkeit,  nachdem 
man  Schwefelwasserstoffgas  durch  dieselbe  hat  durchströmen 
lassen,  und  sie  damit  vollständig  gesättigt  hat,  etwas  zu  erwär- 
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men,  oder  längere  Zeit  stehen  zu  lassen,  wodurch  sich  der 
Schwefel  gut  abscheidet. 

Das  Zusetzen  einer  freien  Säure  zu  einer  chromsauren  Flüs- 
sigkeit, wenn  in  derselben,  vermittelst  Schwefelwasserstoffgas, 
die  Ghromsäure  zu  Chromoxyd  reducirt  werden  soll,  ist  durch- 
aus nothwendig.  Selbst  eine  Auflösung  von  reiner  Ghromsäure 
in  Wasser  wird  durch  Schwefel wasserstoffeas  nicht  vollständig 

0  ÖD 

zu  Chromoxyd  reducirt;  dies  geschieht  aber  sehr  leicht,  wenn 
vorher  Chlorwasserstoffsäure ,  oder  eine  andere  Säure  hinzuge- 
fügt* worden  war. 

Nach  Voh.1  (Liebig's  Ann.  Bd.  63.  S.398)  kann  die  Chrom- 
säure vermittelst  der  Oxalsäure  quantitativ  bestimmt  werden. 
Sie  wird  durch  die  Oxalsäure  zu  Chromoxyd  reducirt,  während 
die  Oxalsäure  sich  zu  Kohlensäure  oxydirt.  Aus  dem  Gewichte 
der  entstandenen  Kohlensäure  berechnet  man  die  Menge  der 
Chromsäure.  Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  kann  man  sich 
des  Apparates  und  der  Methode  bedienen,  die  von  Fresenius 
und  Will  für  die  Untersuchung  des  Braunsteins  zuerst  angege- 
ben worden  sind  (S.  85).  Ist  in  ejner  Substanz  blofs  die  Menge 
des  Chroms  zu  bestimmen ,  so  kann  man  jedes  beliebige  Oxal- 
säure Salz  dazu  anwenden;  will  man  jedoch  auch  die  Alkalien 
in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  bestimmen,  so  wendet  man 
oxalsaures  Ammoniak  oder  Oxalsäure  Baryterde  an.  Sehr  ein- 
fach ist  die  Untersuchung,  wenn  man  das  Chrom  als  Säure  in 
einer  Verbindung  hat;  man  wendet  alsdann  das  Salz  gerade  so 
an,  wie  es  ist,  und  verfährt  dabei  eben  so  wie  bei  der  Analyse 
des  Braunsteins.  —  Minder  einfach  ist  aber  die  Bestimmung, 
wenn  man  ein  Chromoxydsalz  zur  Untersuchung  hat.  In  diesem 
Falle  muss  man  das  "Chromoxyd  in  Chromsäure  verwandeln, 
und  dies  geschieht  am  zweckmäfsigsten  auf  folgende  Weise: 
Man  löst  das  zu  untersuchende  Oxydsalz  in  Wasser  auf,  und 
setzt  so  viel  von  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  hinzu,  bis  sich 
alles  Chromoxydhydrat  wieder  gelöst  hat;  alsdann  leitet  man, 
indem  man  gleichzeitig  die  Lösung  kalt  erhält,  so  lange  Chlor- 
gas in  dieselbe,  bis  die  grüne  Farbe  sich  in  eine  gelbrothe  ver- 
wandelt hat.  Man  setzt  darauf  zu  dieser  Flüssigkeit  Kalilösung 
im  Ueberschuss,  dampft  ab  und  glüht  das  Abgedampfte  schwach 
im  Platintiegel.  Alles  chlorsaure  Kali  wird  zersetzt,  und  die  ge- 
glühte Masse  besteht  aus  chromsaurem  Kali  und  Chlorkalium. 
Man  löst  diese  auf,  setzt  Quecksilberoxyd  hinzu,  um  das  Frei- 
werden von  Chlor  oder  von  Chlorwasserstoffsäure  zu  verhin- 
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(lern.  Es  bildet  sich  hierbei  Quecksilberchlorid ,  welches  durch 
die  hinzugefügte  Schwefelsäure  nicht  zersetzt  wird.  Man  ver- 
fährt dann  wie  bei  den  chromsauren  Salzen,  und  berechnet  aus  der 
Menge  der  davon  gegangenen  Kohlensäure  die  Menge  des  Chrom- 
oxyds. 

Von  anderen  Substanzen  lässt  sich  das  Chromoxvd  und  die 
Chromsäure  oft  nur  mit  einigen  Schwierigkeiten  trennen,  da 
beide  weder  durch  Schwefel  wasserstoffgas  aus  sauren,  noch 
durch  Schwcfclammonium  aus  neutralen  Aullösungen  als  Schwe- 
felchrom niedergeschlagen  werden  können. 

Trennung  der  Chromsäure  von  der  Wolfram- 
säure und  Molybdän  säure.  —  Diese  Säuren  können  auf 
verschiedene  Weise  gelrennt  werden.  Sind  sie  mit  einem  Alkali 
verbunden,  so  wird  die  concentrirte  Auflösung  der  Verbindung 
durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt.  Es  wird  dadurch  besonders 
Wolframsäure  ausgefallt.  Ohne  dieselbe  zu  filtriren.  erhitzt  man 
das  Ganze  in  einem  Kolben  oder  in  einer  geräumigen  Porcellan- 
schale,  und  setzt  dann  kleine  Mengen  von  Alkohol  hinzu,  wo- 
durch vorzüglich  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  reducirt  wird, 
welches  aufgelöst  bleibt.  Man  fügt  darauf  Ammoniak  hinzu,  wo- 
durch Chromoxyd  gefallt  wird,  während  die  gefällte  Wolfram- 
säure sich  auflöst,  auch  wenn  sie  wie  die  Molvbdänsäure  durch 
die  Einwirkung  des  Alkohols  etwas  zu  blauem  Qxyde  reducirt 
worden  ist.  Man  erhitzt  dann  noch  das  Ganze  einige-Zeil,  damit 
das  Chromoxyd  vollständig  abgeschieden  werde. 

Eine  andere  Methode  ist  folgende.  Sind  die  Säuren  an  ein 
Alkali  gebunden,  so  wird  durch  die  Auflösung  der  Verbindung 
so  lange  Schwefelwasserstoffgas  geleitet,  bis  die  metallischen 
Säuren,  die  Chromsäure  ausgenommen;  sich  in  Schwefelme- 
talle verwandelt,  und  Schwelelsalzc  gebildet  haben.  Ist  die 
Menge  des  Alkalis  nicht  bedeutend  gewesen,  so  setzt  man  eine 
Auflösung  von  Schwefelkalium  oder  Schwefelammonium  hinzu. 
Man  erhitzt  oder  kocht  das  Ganze,  damit  das  aus  der  Chrom- 
säure reducirte  Chromoxyd  sich  vollständig  absondere,  und  fil- 
trirt  sodann.  Die  abfiitrirte  Flüssigkeit  enthält  die  ganze  Menge 
des  Molybdäns  und  des  Wolframs  als  Schwefelmelalle  im  alka- 
lischen Schwefelmetall  aufgelöst. 

Man  kann  auch,  und  dies  scheint  besser  zu  sein,  die  Auflö- 
sung der  alkalischen  Salze  der  metallischen  Säuren  auf  die  oben 
erwähnte  Weise  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  etwas  Alkohol 
erhitzen,  um  die  Chromsäure  in  Chromoxyd  zu  verwandeln. 
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Man  dampft  die  Auflösung  so  lauge  ab,  bis  aller  Alkohol  und 
Chloräther  sich  verflüchtigt  haben,  sättigt  die  Auflosung  mit  Am- 
moniak, fügt  darauf  Schwefelammonium  hinzu,  und  erhitzt.  Das 
gefällte  Chromoxyd  wird  filtrirt.  Die  abfiltrirle  Flüssigkeit  ent- 
hält die  Schwefelmetalle  des  Molybdäns  und  Wolframs  in  Schwe- 
felammonium gelost. 

Sind  die  Säuren  an  Metalloxyde  gebunden,  so  müssen  diese 
zuerst  abgeschieden  werden,  was  gewöhnlich  am  besten  durchs 
Schmelzen  mit  einem  kohlensauren  Alkali  geschieht. 

Trennung  der  Chromsäure  von  der  Vanadin- 
säure. —  Beide  Säuren  können,  wenn  man  sie  in  Oxydsalze 
auf  die  Weise  verwandelt  hat,  wie  es  so  eben  bei  der  Trennung 
der  Chromsäure  von  der  Molybdän-  und  Wolfrarasäure  gezeigt 
worden  ist,  vermittelst  Schwefelammonium  getrennt  werden,  durch 
welches  das  Vanadin  als  Schwefel vanadin  aufgelöst  wird,  und  das 
Chromoxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Man  erhitzt  das  Ganze,  um 
das  letztere  vollständig  auszuscheiden.  Das  Schwefelvanadin 
kann  dann  aus  der  Auflösung  in  Schwefelammonium  durch  eine 
verdünnte  Säure  gefällt  werden. 

Eine  andere  Methode  ist  anzuwenden,  wenn  beide  Säuren 
mit  Alkalien  zu  neutralen  Salzen  verbunden  sind.  Man  setzt  zu 
der  concentrirten  Auflösung  dieser  Salze  Chlorammonium  bis  zur 
vollständigen  Sättigung,  wodurch  vanadinsaures  Ammoniak  ge- 
fällt wird,  das  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  Chlorammo- 
nium ausgewaschen  wird!  Das  chromsaure  Alkali  bleibt  in  der 
Aullösung. 

Trennung  des  Chromoxyds  und  der  Chromsäure 
von  den  Oxyden  des  Antimons,  des  Zinns,  des  Gol- 
des, des  Platins,  des  Quecksilbers,  des  Silbers,  des 
Kupfers,  des  Wismuths,  des  Bleies  und  des  Cadmiums. 
—  Das  Chromoxyd  und  die  Chromsäure  können  von  den  Oxy- 
den, die  aus  einer  sauren  Auflösung  sich  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas fallen  lassen,  leicht  getrennt  werden.  Das  Chromoxyd 
erleidet  durch  SchwefelwasserstofTgas  keine  Einwirkung,  und  die 
Chromsäure  wird  durch  dasselbe  in  Chromoxyd  verwandelt,  wel- 
ches in  der  sauren  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.  Es  ist  in  letzte- 
rem Falle  nicht  gut  möglich,  die  Menge  der  in  der  Auflösung 
enthaltenen  Metalloxyde  aus  dem  Gewichte  der  erhaltenen 
Schwefelmetalle  zu  berechnen,  da  letztere  wegen  der  Reduction 
der  Chromsäure  zu  Chromoxyd,  mit  freiem  Schwefel  gemengt, 
gefallt  werden. 

n.  24 
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Vom  Bleioxyd  kann  das  Chromoxyd  auch  noch  auf  die 
Weise  sehr  gut  getrennt  werden,  dass  man  beide  Oxyde  durch 
Chlorwasserstoffsäure  in  Chlormetalle  verwandelt,  und  diese 
dann  mit  Alkohol  behandelt.  Das  Chlorblei  bleibt  von  starkem 
Alkohol  ungelöst,  wahrend  das  Chromchlorid  sich  darin  auflost, 
und  aus  dieser  Auflösung  durch  Ammoniak  als  Chromoxyd  nie- 
dergeschlagen werden  kann,  nachdem  der  Alkohol  durch  ge- 
lindes Erwärmen  verjagt  worden  ist. 

Ist  Bleioxyd  mit  einer  sehr  geringen  Menge  von  Chrom- 
oxyd verbunden,  so  kann  die  Trennung  beider  auch  da- 
durch bewerkstelligt  werden,  dass  man  die  Verbindung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt;  das  Ganze  muss  so  lange 
bei  gelinder  Hitze  abgedampft  werden,  bis  die  Schwefelsäure 
sich  mit  beiden  Oxyden  verbunden,  das  schwefelsaure  Blei- 
oxyd sich  ausgeschieden,  und  das  schwefelsaure  'Cbromoxyd 
sich  aufgelöst  hat.  Man  setzt  nun  Alkohol  hinzu,  in  welchem 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  vollständig  unlöslich  ist,  das  schwe- 
felsaure Chromoxyd  aber  sich  auflösen  kann,  besonders  wenn 
die  Menge  desselben  nicht  sehr  bedeutend  ist.  Das  schwefel- 
saure Bleioxyd  wird  mit  Alkohol  ausgesüfst,  und  aus  der  al- 
koholischen Auflösung,  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Abdam- 
pfung der  gröfslen  Menge  des  Alkohols,  das  Chromoxyd  durch 
Ammoniak  gefällt.  —  Diese  Methode  gelingt  indessen  nicht, 
wenn  das  schwefelsaure  Chromoxyd  zu  stark  erhitzt,  oder  gar 
bis  zum  anfangenden  Glühen  .gebracht  worden  war.  Es  ist  dann 
in  Alkohol  unlöslich  geworden,  und  selbst  vom  Wasser  wird  es 
nicht  aufgelöst. 

Ist  Chromsäure  mit  Bleioxyd  verbunden,  so  erwärmt  man 
die  Verbindung  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  starkem  Alkohol, 
wodurch  die  Chromsäure,  unter  Entwicklung  von  Chloräther, 
in  Chromoxyd  verwandelt  wird ;  dieses  bleibt  in  der  Chlorwas- 
serstoffsäure aufgelöst,  während  das  entstehende  Chlorblei  sich 
in  der  Spirituosen  Flüssigkeit  nicht  auflöst.  Man  flltrirt  das  Chlor- 
blei auf  einem  gewogenen  Filtrum  und  süfst  es  mit  starkem  Al- 
kohol aus;  darauf  wird  es  getrocknet  und  nach  dem  Trocknen 
gewogen.  Aus  dem  Gewichte  desselben  berechnet  man  dann 
die  Menge  des  Bleioxyds.  Man  kann  auch  das  Chlorblei  in  schwe- 
felsaures Bleioxyd  verwandeln,  und  so  die  Menge  des  Blei- 
oxyds bestimmen. 

Auf  diese  Weise  wird  sowohl  das  chromsaure  Bleioxyd, 
welches  im  Handel  vorkommt,  als  auch  das,  welches  sich  in  der 
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Natur,  unter  dem  Namen  Rothbleierz  Gndet,  sehr  leicht  unter- 
sucht. Bei  der  Analyse  des  im  Handel  vorkommenden  chrom- 
sauren Bleioxyds  bleiben  bei  dieser  Behandlung  die  mit  dem 
selben  gemengt  gewesenen  Stoffe,  wie  schwefelsaure  Kalkerde 
und  schwefelsaure  Baryterde,  mit  dem  Chlorblei  ungelöst  zu- 
rück. Bei  der  Analyse  des  Rothbleierzes  ist  es  nöthig,  die  Ver- 
bindung vorher  fein  zu  schlämmen,  weil  sie  sonst  nicht  vollstän- 
dig, oder  erst  nach  längerer  Einwirkung,  durch  Chlorwasser- 
sloffsäure  zerlegt  wird. 

Silberoxyd  kann  in  sauren  Auflösungen,  aufser  durch  Be- 
handlung derselben  mit  Schwefelwasserstoffgas,  besser  noch 
durch  Chlorwasserstoffsäure  von  den  Oxyden  des  Chroms  ge- 
trennt werden. 

Trennung  des  Chromoxyds  und  der  Chromsäure 
von  den  Oxyden  des  Nickels,  des  Kobalts,  des 
Zinks,  des  Eisens  und  des  Mangans.  —  Die  Trennung 
des  Chromoxyds  von  diesen  Oxyden  geschieht,  wenn  die  Ver- 
bindungen in  Säuren  auflöslich  sind,  unstreitig  am  besten  durch 
kohlensaure  Baryterde.  Nachdem  man  nämlich  zur  Auflösung 
einen  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Baryterde  hinzugefügt  hat, 
lässt  man  das  Ganze  längere  Zeit  unter  öfterem  Umrühren  in  der 
Kälte  stehen,  bis  das  Chromoxyd  gefällt  ist,  was  freilich  etwas 
langsam  aber  doch  vollständig  geschieht.  Der  Niederschlag  wird 
mit  kaltem  Wasser  ausgesüfst,  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst, 
die  aufgelöste  Baryterde  durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  und 
das  Chromoxyd  durch  Ammoniak  niedergeschlagen.  —  Aus  der 
abfillrirten  Flüssigkeit  fällt  man  die  Oxyde »  nachdem  man  vor- 
her die  Barylerde  durch  Schwefelsäure  entfernt  hat.  —  Auch  in 
schwefelsauren  Auflösungen  kann  auf  diese  Weise  die  Trennung 
des  Chromoxyds  von  den  oben  genannten  Oxyden  bewirkt 
werden;  es  bleibt  dann  bei  der  Auflösung  des  Chromoxyds  in 
Chlorwasserstoffsäure  schwefelsaure  Baryterde  ungelöst  zurück, 
welche  aber  durch  Erhitzen  der  sauren  Auflösung,  und  durch 
Auswaschen  vollständig  von  allem  Chromoxyd  getrennt  werden 
kann. 

Wenn  Eisen  vorhanden  ist,  so  kann  man  dasselbe  nur  dann 
auf  diese  Weise  vom  Chromoxyde  trennen,  wenn  es  als  Oxydul 
mit  demselben  verbunden  ist.  Ist  in  einer  Auflösung  aber 
Chromoxyd  gemeinschaftlich  mit  Eisenoxyd  aufgelöst,  so  lässt 
man  durch  dieselbe,  nachdem  sie  durch  Chlorwasserstoffsäure 
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sauer  gemacht  worden,  Schwefelwasserstoffgas  streichen,  bis  sie 
damit  gesättigt  ist,  wodurch  sich  das  Eisenoxyd  in  Oxydul  ver- 
wandelt. Man  erhitzt  möglichst  beim  Ausschluss  der  Luft,  so 
lange  bis  aller  Schwefelwasserstoff  vollständig  verjagt  worden 
ist.  Um  dabei  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  ganz  zu 
vermeiden,  damit  durch  dieselbe  nicht  eine  theilweise  Oxyda- 
tion des  Oxyduls  zu  Oxyd  stattfinden  könne,  leitet  man  während 
des  Erhitzens  Kohlensäuregas  durch  die  Auflösung,  wodurch 
auch  schneller  noch  als  durch  die  Wasserdämpfe  der  aufgelöste 
Schwefelwasserstoff  verjagt  wird.  Man  fährt  mit  dem  Durchlei- 
ten des  Kohlensäuregases  so  lange  fort,  bis  die  Auflösung  voll- 
ständig erkaltet  ist,  worauf  man  sie  mit  kohlensaurer  Baryterde 
behandelt. 

Die  meisten  von  diesen  Oxyden,  namentlich  das  Eisfcnoxyd 
und  Eisenoxydul,  kann  man  auch  auf  eine  ähnliche  Weise  vom 
Chromoxyd  trennen,  wie  die  Zirconerde  und  die  Titansäure  von 
den  Eisenoxyden  getrennt  werden  (S.  111  und  S.  319).  Man 
setzt  nämlich  zu  der  Auflösung  eine  hinreichende  Menge  Wein- 
steinsäure, wodurch  man  verhindert,  dass  bei  der  öebersätti- 
gung  mit  Ammoniak  sich  weder  Chromoxyd ,  noch  die  Oxyde 
des  Eisens  niederschlagen.  Darauf  versetzt  man  die  klare  am- 
moniakalische  Flüssigkeit  mit  Schwefelammonium,  wodurch 
Schwefeleisen  gefällt  wird,  während  das  Chroraoxyd  sich  durch 
das  Schwefelammonium  nicht  verändert  und  aufgelöst  bleibt. 
Das  Schwefeleisen  lässt  man  an  einem  etwas  erwärmten  Orte 
sich  vollständig  senken,  filtrirt  es  dann,  und  süfst  es  mit  Wasser 
aus,  zu  welchem  etwas  Schwefelammonium  gesetzt  worden  ist. 
Nach  dem  AussüTseff  verwandelt  man  es  auf  die  Weise,  wie  es 
S.  101  gezeigt  worden  ist,  in  Eisenoxyd. 

In  der  vom  Schwefeleisen  abfiltrirlen  Flüssigkeit  wird  nun 
das  Chromoxyd  bestimmt,  was  nur  auf  die  Weise  geschehen 
kann,  dass  man  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss  abdampft,  und 
die  trockene  Masse  in  einer  tarirten  Platinschale  so  lanse  beim 
Zutritt  der  Luft  glüht,  bis  blofs  das  Chromoxyd  zurückgeblieben 
ist.  Man  bewirkt  dies,  wie  schon  S.  112  gezeigt  worden  ist,  am 
besten,  wenn  man  die  Platinschale  in  die  Muffel  eines  Probier- 
ofens setzt,  weil  bei  einer  andern  Hitze  es  schwer  ist,  die  Kohle 
der  Weinsteinsäure  vollständig  zu  verbrennen.  War  die  Wein- 
steinsäure rein,  so  ist  es  auch  das  erhaltene  Chromoxyd;  war 
sie  aber  durch  Kalkerde  verunreinigt,  was  bei  der  im  Han- 
del vorkommenden  Weinsteinsäure  bisweilen  der  Fall  ist,  so 
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ist  die  ganze  Menge  dieser  Erde  bei  dem  Chromoxyde  zurück- 
geblieben. 

Diese  Methode  ist  aber  wohl  nur  in  sehr  wenigen  Fällen 
der  Trennung  des  Chromoxvds  vermittelst  kohlensaurer  Baryt- 
erde  vorzuziehen.  Sie  ist  auch  bei  grofsen  Mengen  von  Chrom- 
oxyd deshalb  nicht  gut  ausführbar,  weil  dasselbe  eine  sehr  be- 
deutende Menge  von  Weinsteinsäure  erfordert,  um  durch  Am- 
moniak unfällbar  zu  werden. 

.Es  können  auf  eine  noch  andere  Weise  Eisenoxyd  und  Ei- 
seüoxydul,  so  wie  auch  andere  Metalloxyde,  welche  in  einer 
Auflösung  von.  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  sich  nicht  auf- 
lösen, vom  Chromoxyde  getrennt  werden.  Man  schmelzt  näm- 
lich die  Verbindung  dieser  Oxyde  mit  einem  Uebermaafse  von 
kohlensaurem  Alkali  in  einem  Platintiegel.  Das  Chromoxyd  wird 
dann  eben  so,  wie  die  Oxyde  des  Mangans,  durch  den  Zu- 
tritt  der  Luft  höher  oxydirt,  und  es  bildet  sich  chromsaures  Kali. 
Wenn  der  Tiegel  erkaltet  ist,  behandelt  man  die  geglühte  Masse 
mit  Wasser,  worin  das  -chromsaure  Kali ,  so  wie  das  überschüs- 
sig hinzugesetzte  kohlensaure  Kali  sich  auflösen,  während  Eisen- 
oxyd ungelöst  zurückbleibt  und  auf  einem  Filtrura  gesammelt 
wird.  Wenn  nur  Eisenoxydul  in  der  Verbindung  vorhanden 
war,  so  oxydirt  sich  dasselbe  während  des  Schmelzens  und 
bleibt  als  Eisenoxydul  ungelöst  zurück.  Die  abßltrirte  Flüssig- 
keit neutralisirt  man  durch  Salpetersäure  und  fällt  die  Chrom- 
säure durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  oder  man  über- 
sättigt diese  abfiltrirle  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Chlorwasserstoff- 
säure, und  kocht  sie,  nach  einem  Zusätze  von  Alkohol,  so  lange, 
bis  die  Chrorasäure  zu  Chroraoxyd  reducirt  ist;  dies  fällt  man 
dann  durch  Ammoniak.  —  Das  Eisenoxyd  wird  in  Chlorwasser- 
stoffsäure aufgelöst,  und  aus  der  Auflösung  ebenfalls  durch  Am- 
moniak gefällt. 

In  den  wenigsten  Fällen  indessen  und  nur  bei  sehr  gerin- 
gen Mengen  von  Chromoxyd  wird  durch  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  die  Verbindung  des  Chromoxyds  gehörig  zersetzt; 
gewöhnlich  wird  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  in  Chromsäure  ver- 
wandelt. Die  Oxydation  des  Chromoxyds  zu  Chromsäure  ge- 
schieht weit  leichter,  wenn  man  die  Verbindung  mit  einem  Ge- 
menge von  kohlensaurem  Alkali  und  Kalihydrat  schmelzt.  Am 
sichersten  und  vollständigsten  indessen  oxydirt  sich  das  Chrom- 
oxvd  in  den  meisten  Fällen,  wenn  die  Verbindung  mit  einem 
Gemenge  von  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Alkali  so  lange 
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geschmolzen  wird ,  bis  der  gröfste  Theil  des  letzteren  zersetzt 
ist.  Es  kann  dies  in  einem  Platintiegel  geschehen.  Derselbe 
wird  nicht  angegriffen,  wenn  man  eben  so  viel  oder  etwas  mehr 
kohlensaures  Alkali  als  salpetersaures  angewandt  hat.  Man 
schmelzt  so  lange,  bis  das  Steigen  und  Schäumen  aufgehört  hat 
und  die  Masse  ruhig*  fliefst.  Der  Tiegel  muss,  wegen  des  Slei- 
gens,  geräumig  sein.  Man  behandelt  die  geschmolzene  Masse 
mit  Wasser,  und  verfährt  dann  wie  es  so  eben  gezeigt  worden  ist. 

Es  ist  besser  salpetersaures  Kali  als  chlorsaures  Kali  anzu- 
wenden. Letzteres  wird  zu  schnell  durch  die  Hitze  zersetzt,  um 
das  Chromoxyd  vollständig  zu  Chromsäure  zu  oxydiren ,  selbst 
wenn  man  es  nach  und  nach  während  des  Glühens  auf  die 
geschmolzene  Masse  bringt. 

Verbindungen  des  Chromoxyds  mit  den  Oxyden  des  Ko- 
balts, des  Nickels  und  des  Zinks  können  eben  so  zersetzt  wer- 
den. Die  Zersetzung  geschieht  um  so  vollständiger,  je  feiner  ge- 
pulvert die  angewandte  Verbindung  war. 

Die  Verbindung  aus  Chromoxyd  mit  Eisenoxydul  indessen, 
welche  in  der  Natur  unter  dem  Namen  von  Chromeisenstein  vor- 
kommt, ist  so  schwer  zersetzbar,  dass  sie,  selbst  im  sehr  fein 
geschlämmten  Zustande,  fast  gar  nicht  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Alkali  zerlegt  wird.  Selbst  wenn  man  eine  Men- 
gung von  kohlensaurem  Alkali  mit  Kalihydrat  oder  salpeter- 
saurem Alkali  zum  Schmelzen  anwendet,  muss  das  Schmelzen 
lange  fortgesetzt  werden ,  ehe  eine  sehr  bedeutende  Menge  des 
Chromeisensteins  zersetzt  wird.  Nach  dem  Schmelzen  behan- 
delt man  die  Masse  mit  Wasser,  wodurch  das  entstandene  chrom- 
saure Kali  und  das  überschüssige  kohlensaure  Alkali  und  das 
Kalihydrat,  so  wie  das  noch  nicht  zersetzte  salpetersaure  Kali 
und  das  entstandene  salpetrichtsaure  Kali  aufgelöst  werden.  Das 
ungelöst  zurückbleibende,  durch  Filtration  getrennte  Eisenoxyd 
löst  man,  nachdem  es  ausgesüfst  worden  ist,  in  Chlorwasser- 
stofTsäure  auf;  es  enthält  gewöhnlich  noch  eine  gewisse  Menge 
von  nicht  zerlegtem  Chromeisenstein,  selbst  wenn  das  Schmel- 
zen sehr  lange  fortgesetzt  worden  war;  diese  bleibt  bei  der 
Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  zurück.  Man  filtrirt 
diese  Quantität  der  unzersetzten  Verbindung  von  der  Auflö- 
sung des  Eisenoxyds  ab,  bestimmt  darauf  ihr  Gewicht,  und 
zieht  dieses  von  dem  der  ganzen  angewandten  Menge  von 
Chromeisenslein  ab.  Das  Eisenoxyd  schlägt  man  durch  Ammo- 
niak nieder,  und  bestimmt  die  Quantität  desselben;  aus  der  Au f- 
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lösung  des  chromsauren  Kalis  fällt  man  nach  Neutralisation  mit 
Salpetersäure  die  Chromsäure  durch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul oder  man  reducirt  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd,  und 
fällt  dies  durch  Ammoniak. 

Enthält  der  Chromeisenstein  Thonerde,  was  sehr  häufig  der 
Fall  ist,  so  befindet  sich  diese  in  der  Auflösung  des  chromsau- 
ren  Kalis,  wenn  zum  Schmelzen  Kalihydrat  zur  geschmolze- 
nen Masse  gesetzt  worden  ist.  Man  trennt  die  Thonerde  nach 
der  Methode,  die  unten  angegeben  werden  wird. 

Das  im  Chromeisenstein  befindliche  oxydirte  Eisen  kann 
durch  WasserstoiTgas  nicht  reducirt  werden ,  selbst  wenn  er  da- 
bei sehr  stark  erhitzt  wird.  Es  ist  daher  nicht  möglich,  auf  die 
Weise,  wie  es  S.  120  gezeigt  worden  ist,  mit  Bestimmtheit  die 
Oxydatiorisstufe  des  Eisens  im  Chromeisenstein  zu  erkennen 

Der  fein  gepulverte  Chromeisenstein  kann  durch  Schmelzen 
mit  zweifach- schwefelsaurem  Kali  im  Platintiesel  vollständig 
zerlegt  werden.  Wenn  man  aber  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser  behandelt,  so  bleibt  das  Chromoxyd  in  Verbindung  mit 
Schwefelsäure  und  Kali  in  einem  Zustande  zurück ,  in  welchem 
es  nicht  nur  in  Wasser,  sondern  auch  in  Säuren  und  in  alkali- 
schen Auflösungen  unlöslich  ist  (Bd.  I.  S.  350).  Die  Verbindung 
enthält  zugleich  noch  Eisenoxyd.  Man  muss  sie  mit  einer  Men- 
gung von  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Alkali  schmelzen, 
wenn  man  sie  zersetzen  will.  Behandelt  man  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser,  so  löst  dasselbe  chromsaures  Alkali  auf,  wäh- 
rend Eisenoxyd  ungelöst  zurückbleibt.  —  Diese  Methode  hat  da- 
her keine  Vortheile  vor  dem  unmittelbaren  Schmelzen  des  Chrom- 
eisensteins mit  einem  Gemenge  von  salpetersaurem  und  kohlen- 
saurem Alkali,  obgleich  nicht  zu  läugnen  ist,  dass  der  Chromci- 
senslein  leichter  durchs  Schmelzen  mit  zweifach -schwefelsau- 
rem Kali,  als  mit  jenem  Gemenge  zersetzt  wird. 

Man  kann  auch,  nach  Abich,  den  Chromeisenstein  voll- 
ständig zersetzen,  wenn  man  ihn  mit  der  vierfachen  Menge  von 
kohlensaurer  Baryterde  in  einem  Platintiegel  der  stärksten  Hitze 
aussetzt. 

Ist  Chromsäure  mit  den  eben  genannten  Oxyden  verbun- 
den, so  wird  die  Verbindung  mit  kohlensaurem  Alkali  geschmol- 
zen. Bei  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  blei- 
ben die  Oxyde  ungelöst,  während  chromsaurcs  und  überschüs- 
siges kohlensaures  Alkali  aufgelöst  werden. 

Trennung  des  Chromoxyds  und  der  Chrom- 
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säure  von  der  Thon  erde.  —  Von  der  Thonerde  trennt  man 
häufig  das  Chromoxyd  durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat, 
welche  die  Thonerde  auflöst  und  das  Chromoxyd  ungelöst  zu- 
rücklässt.  Es  ist  aber  hierbei  durchaus  nölhig,  beide  Substan- 
zen mit  der  Auflösung  von  Kali  so  lange  zu  kochen,  bis  das 
Chromoxyd,  welches  sich  in  einem  Ueberschuss  des  Kalis  in 
der  Kälte  aufgelöst  hat,  sich  vollständig  wieder  niederschlägt. 
Aus  der  vom  Chromoxyd  abGltrirten  Flüssigkeit  erhält  man  die 
Thonerde  durch  Uebersättigung  mit  Chlorwassersloffsäure  und 
durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  oder  mit  Schwefel- 
ammonium. —  Das  gefällte  Chromoxydhydrat  enthält,  wenn  es 
gut  ausgewaschen  worden  ist,  kein  Kali  oder  nur  unwägbare 
Spuren  davon,  aber  durch  das  lange  Kochen  ist  eine  geringe 
Menge  des  Oxyds  zu  Chromsäure  oxydirt  worden .  welche  sich 
namentlich  im  Waschwasser  findet.  Hat  man  die  Thonerde 
aus  der  sauer  gemachten  Auflösung  durch  kohlensaures  Ammo- 
niak gefällt,  so  findet  sich  die  geringe  Menge  der  Chromsäure 
in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit. 

Obgleich  das  gefällte  Chromoxyd  Wohl  ziemlich  rein  von 
Kali  erhalten  werden  kann,  so  enthält  es  doch  noch  Thonerdo,  und 
daher  darf  diese  Trennungsmelhode  nicht  angewandt  werden, 
wenn  man  nicht  das  Kochen  mit  Kalilösung  mehrere  Male  wieder- 
holen will,  wie  dies  auch  bei  der  Trennung  der  Thonerde  vom  Ei- 
senoxyd nothwendig  ist  (S.  115).  Es  ist  daher  weit  zweckmäfsi- 
ger,  durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von  koh- 
lensaurem und  salpetersaurem  Alkali  das  Chromoxyd  zu  Chrom- 
säure, die  sich  sicher  von  der  Thonerde  trennen  lässt,  zu  oxvdi- 
ren.  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  behandelt  und 
mit  Salpetersäure  übersättigt.  Was  sich  von  der  geschmolzenen 
Masse  nicht  im  Wasser  auflöst,  wird  durch  Salpetersäure  gelöst. 

Sind  Chromsäure  und  Thonerde  in  einer  sauren  Flüssigkeit 
aufgelöst,  so  geschieht  die  Trennung  durch  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak.  Die  gefällte  Thonerde  enthält  nach 
dem  vollständigen  Auswaschen,  keine  Chromsäure.  Wenn  man 
zu  viel  kohlensaures  Ammoniak  hinzugefügt  hat,  so  kann  da- 
durch eine  kleine  Menge  von  Thonerdc  aufgelöst  werden;  die 
durchs  Erhitzen  der  Flüssigkeit  sich  ausscheidei. 

Trennung  des  Chromoxyds  und  der  Chromsäure 
von  der  Talkerde.  —  Das  Chromoxvd  trennt  man  von  der 
Talkerde,  indem  man  beide  mit  einem  Uebcrschusse  von  koh- 
lensaurem Alkali  und  einem  Zusatz  von  salpetersaurem  Kali, 
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mengt  und  damit  schmelzt.  Wird  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser  behandelt,  so  löst  sich  chromsaures  Kali  auf,  während 
die  Talkerde  ungelöst  zurückbleibt. 

Diese  Art  der  Trennung  ist  besonders  bei  festen  Verbindungen 
anwendbar,  die  sich  schwer  in  Säuren  lösen.  Sind  aber  Chrom- 
oxyd und  Talkerde  in  einer  Auflösung  enthalten,  so  ist  die 
beste  Scheidung  die  vermittelst  kohlensaurer  Barvterde,  welche 
in  der  Kälte  das  Chromoxvd,  aber  nicht  die  Talkerde  fällt. 

Ist  Chrorasäure  mit  Talkerde  verbunden,  so  kann  dieselbe 
aus  der  neutralen  oder  neutral  gemachten  Auflösung  durch  sal- 
petersaure Quecksilberoxydulauflösung  geschieden  werden,  durch 
welche  die  Chromsäure  gefällt  wird,  und  die  Talkerde  aufgelöst 
bleibt.  Diese  Methode  ist  besser,  als  die  Talkecde  vor  Abschei- 
dung  der  Chromsäure,  durch  kohlensaures  Kali  oder  durch  phos- 
phorsaures Natron  mit  einem  Zusätze  von  Ammoniak  zu  fällen. 

Trennung  des  Chromoxyds  und  der  Chromsäure 
von  der  Kalkerde,  der  Strontianerde  und  der  Baryt- 
erde. —  Ist  das  Chromoxyd  »mit  diesen  Erden  in  sauren  Auflö- 
sungen enthalten,  so  kann  dasselbe  von  ihnen  nicht  auf  die 
Weise  gelrennt  werden,  wie  man  das  Eisenoxyd  von  ihnen  schei- 
det ;S.  117).  Fällt  man  aus  der  Auflösung  das  Chromoxyd  durch 
Ammoniak,  so  enthält  die  Fällung,  auch  bei  vorsichtiger  Vermei- 
dung des  Zutritts  der  atmosphärischen  Luft,  eine  nicht  unbedeu- 
tende Menge  der  alkalischen  Erde,  welche  verbunden  mit  Chrom- 
oxyd, und  nicht  als  kohlensaure  Erde,  gefällt  wird,  denn  die 
Fällung  braust  nicht  mit  Säuren. 

Baryterde  trennt  man  daher  vom  Chromoxyd  aus  Auflö- 
sungen vermittelst  Schwefelsäure.  Kalkerde  hingegen  kann  man 
wohl,  wenn  sie  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  von  Chrom- 
oxyd verbunden  ist,  dadurch  scheiden,  dass  man  die  Verbin- 
dung mit  Schwefelsäure  zersetzt,  und  darauf  Alkohol  hinzufügt, 
wodurch  schwefelsaure  Kalkerde  ungelöst  bleibt,  während  das 
schwefelsaure  Chromoxyd  gelöst  wird.  Man  muss  sich  indessen 
hüten,  nach  Behandlung  mit  Schwefelsäure  die  Masse  zu  stark 
zu  erhitzen,  oder  gar  die  überschüssige  Schwefelsäure  vollstän- 
dig zu  verjagen,  wodurch  das  schwefelsaure  Chromoxyd  nicht 
nur  im  Alkohol,  den  man  hinzusetzt,  unlöslich  ist,  sondern  auch 
im  Wasser.  —  Man  kann  bei  Gegenwart  von  Chromoxyd ,  aus 
einer  neutralen  Auflösung  die  Kalkerde  nicht  vollständig  durch 
die  Auflösung  eines  neutralen  Oxalsäuren  Salzes  fällen. 

Ist  hingegen  Kalkerde  mit  einer  gröfseren  Menge  von  Chrom- 
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oxyd  verbunden,  so  ist  es  weit  besser,  dass  man  die  Verbin- 
dung mit  dem  Dreifachen  ihres  Gewichts  mit  einem  Gemenge 
von  kohlensaurem  und  salpelersaurem  Alkali  schmelzt.  Die  ge- 
schmolzene Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  welches  die  Kalk- 
erdc  als  kohlensaure  Kalkerde  ungelöst  zurücklässt,  während 
sich  chromsaures  Alkali  auflöst,  in  welcher  Aullösung  die  Chrom- 
säure als  chromsaures  Quecksilberoxydul  niedergeschlagen  oder 
zu  Chromoxyd  reducirt,  und  dieses  durch  Ammoniak  gefällt 
werden  kann. 

Strontianerde  kann  vom  Chromoxyd  in  Auflösungen  durch 
Schwefelsäure,  wie  Baryterde  vom  Chromoxyd  getrennt  werden; 
besser  indessen  bewirkt  man  die  Trennung  auf  die  Weise,  wie 
man  die  Kalkerde  vom  Chromoxyd  scheidet. 

Hat  man  eine  feste  Verbindung  von  Chromsäure  mit  einer 
wn  jenen  Erden  zu  untersuchen ,  so  schmelzt  man  sie  mit  koh- 
lensaurem Alkali,  und  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser,  welches  die  Erde  im  kohlensauren  Zustand  ungelöst 
zurücklässt.  —  Die  Baryterde  kann  man  in  ihrer  Verbindung 
mit  Chromsäure  von  letzterer  auch  auf  die  Weise  trennen,  dass 
man  die  Verbindung  im  fein  gepulverten  Zustande  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure und  AJkohol  behandelt,  wodurch  die  Chrom- 
säure sich  in  Chromoxyd  verwandelt,  das  in  der  Chlorwassersloff- 
säure  mit  der  Baryterde  aufgelöst  bleibt.  Letztere  wird  aus  die- 
ser Lösung  durch  Schwefelsäure  gefallt,  worauf  man  das  Chrom- 
oxyd durch  Ammoniak  niederschlägt.  Man  kann  auch  diese  Me- 
thode bei  den  Verbindungen  der  Chromsäure  mit  der  Strontian- 
erde und  der  Kalkerde  anwenden,  wenn,  namentlich  bei  letzterer, 
die  Menge  des  Alkohols  so  vermehrt  wird,  dass  nach  Hinzufü- 
gung von  Schwefelsäure  die  schwefelsauren  Erden  ungelöst 
bleiben. 

Es  ist  besonders  zweckmäfsig,  diese  Methode  anzuwenden, 
wenn  Chromsäure  und  alkalische  Erden  in  sauren  Auflösungen 
enthalten  sind. 

Waren  die  chromsauren  Erden  mit  schwefelsauren  Erden 
verunreinigt  oder  verbunden,  und  behandelt  man  die  Verbin- 
dung auf  die  so  eben  angeführte  Weise  mit  ChlorwasserstofT- 
säure  und  Alkohol,  so  bleiben  die  schwefelsauren  Erden  in  der 
alkoholischen  Flüssigkeit  ungelöst  zurück. 

Trennung  des  Chromoxyds  und  der  Chrom  sä  uro  von 
den  Alkalien.  —  Dos  Chromox  vd  trennt  man  von  den  Alkalien, 

«r 

•      wie  man  das  Eisenoxyd  von  ihnen  trennt,  vermittelst  Ammoniak 
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(S.  118).  —  Die  Verbindungen  der  Chromsäure  mit  den  Alkalien 
werden  auf  die  Weise  am  besten  analysirt,  dass  man  in  ihrer 
concentrirten  wässerigen  Auflösung  die  Chromsäure  durch  Be- 
handlung mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Alkohol  in  Chromoxyd 
verwandelt,  dieses  nach  Verdampfung  des  Alkohols  durch  Am- 
moniak fällt,  und  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Alkali 
als  Cblormetall  bestimmt. 

Eine  andere  Methode  der  Scheidung  kann  besonders  bei 
verdünnten  Auflösungen  angewandt  werden.  Man  setzt  zu  der 
neutralen  Auflösung  salpetersaure  Quecksilberoxydulauflösung 
und  fällt  dadurch  die  Chromsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit 
einer  verdünnten  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxy- 
dul ausgewaschen.  In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man 
das  Alkali  so  wie  es  oben  S.  351  bei  der  Trennung  der  Wolf- 
ramsäure von  den  Alkalien  gezeigt  worden  ist.  —  Eine  alka- 
lische Auflösung  muss  durch  Salpetersäure  neutralisirt  werden. 

Feste  Verbindungen  der  Chromsäure  mit  den  Alkalien  kön- 
nen auch  auf  folgende  Weise  analysirt  werden.  Man  mengt  das 
Pulver  der  Verbindung  mit  Chlorammonium,  und  glüht  das  Ge- 
menge vorsichtig  in  einem  Platintiegel.  Man  wiederholt  dies  mit 
neuen  Mengen  von  Chlorammonium  so  oft,  bis  das  Gewicht  der 
geglühten  Masse  sich  nicht  mehr  verändert.  Diese  wird  dann 
mit  Wasser  ausgelaugt,  wodurch  Chromoxyd  ungelöst  zurück- 
bleibt, und  das  Alkali  als  Chlormetall  sich  auflöst. 

• 

Bestimmung  der  Mengen  von  Chromoxyd  und 
Chromsäure,  wenn  beide  zusammen  vorkommen.  — 
Hat  man  Chromsäure  von  Chromoxyd  zu  trennen,  und  sind  beide 
im  aufgelösten  Zustande,  so  setzt  man,  nach  Maus  (Poggen- 
dorffs  Annalen,  Bd.  IX.  S.  127),  zu  der  Flüssigkeit  eine  Auf- 
lösung von  essigsaurem  Bleioxyd  hinzu;  es  wird  dadurch  chrom- 
saures Bleioxyd  gefällt,  während  Chromoxyd  und  das  über- 
schüssig hinzugesetzte  essigsaure  Bleioxyd  aufgelöst  bleiben. 
Die  Flüssigkeit  darf  indessen  nicht  so  viel  freie  Säure  enthalten, 
dass  etwas  chromsaures  Bleioxyd  dadurch  aufgelöst  bleibt.  Es- 
sigsäure kann  ohne  Nachtheil  im  Ueberschusse  vorhanden  sein, 
denn  das  chromsaure  Bleioxyd  ist  darin  unlöslich. 

Eine  bessere  Methode  der  Scheidung  ist  folgende:  Man  setzt 
zu  der  braunen  neutralen  Auflösung  eine  salpetersaure  Quecksil- 
beroxydulauflösung. War  die  Auflösung  nicht  neutral,  so  muss  sie 
vorher  dem  neutralen  Zustande  möglichst  nahe  gebracht  wer- 
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den,  indem  man  sie  mit  einer  Auflösung  eines  feuerbeständigen 
Alkali  s  im  reinen  oder  kohlensauren  Zustande  (nicht  mit  Ammo- 
niak) möglichst  sättigt.  Zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  muss 
darauf  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  an  einen  warmen  Ort  hinge- 
stellt werden.  Enthält  die  Auflösung  andererseits  freies  Kali,  so 
muss  die  Neutralisation  durch  Salpetersäure  geschehen.  In  bei- 
den Fällen  muss  man  aber  dafür  sorgen,  dass  kein  brauner  Nie- 
derschlag erfolge,  und  die  Flüssigkeit  klar  bleibe.  Enthält  die 
Auflösung  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure,  so  schlägt 
sich  freilich  mit  dem  chromsauren  auch  schwefelsaures  Queck- 
silberoxydul und  Quecksilberchlorür  nieder;  nach  starkem  Glü- 
hen bleibt  aber  reines  Chromoxyd  zurück.  —  Aus  der  ablil- 
trirten  Flüssigkeit  wird  durch  Ammoniak  das  Chromoxyd  gefällt; 
es  muss  ebenfalls  stark  geglüht  werden,  um  es  rein  von  aller 
Verunreinigung  mit  Quecksilberverbindungen  zu  erhalten. 

Hat  man  eine  feste  aber  nicht  geglühle  Verbindung  von 
Chromsäure  und  Chromoxvd  zu  untersuchen,  so  kann  man  sie, 
wenn  sie  frisch  gefällt  worden  war,  mit  einer  Auflösung  von  es- 
sigsaurem Bleioxyd,  zu  welcher  etwas  freie  Essigsäure  gesetzt 
worden  ist,  digeriren.  Man  erhält  so  das  Chromoxyd  aufgelöst, 
während  das  chromsaure  Bleioxyd  ungelöst  bleibt.  Aus  der 
Auflösung  des  Chromoxyds  entfernt  man  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas  das  überschüssig  hinzugesetzte  Bleioxyd,  und  fallt  dar- 
auf das  Chromoxyd.  Es  ist  gut,  auch  das  chromsaure  Bleioxyd 
zu  zerlegen,  um  zu  bestimmen,  wie  viel  Chromsäure  darin  ent- 
halten ist.  Dies  geschieht  am  besten  durch  Chlorwasserstoff- 
säure und  Alkohol;  man  scheidet  das  entstandene  Chlorblei  ab, 
und  bestimmt  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Menge 
des  Chromoxyds,  woraus  man  die  der  Chromsäure  berechnet. 

Eine  leichtere  Methode  Chromoxyd  und  Chromsäure  zu  be- 
stimmen, wenn  beide  zusammen  vorkommen,  hat  Vöhl  angege- 
ben. Zuerst  bestimmt  man  die  Kohlensäure,  die  das  Salz  durch 
Zersetzung  vermittelst  eines  oxalsauren  Salzes  nach  der  S.  367 
angegebene  Methode  liefert,  und  berechnet  daraus  die  Menge 
der  Chromsäure.  Alsdann  behandelt  man  die  Auflösung,  wie  die 
eines  Chromoxydsalzes,  zieht  die  zuerst  erhaltene  Menge  Koh- 
lensäure von  der  zuletzt  erhaltenen  ab,  und  berechnet  aus  der 
Differenz  die  Menge  des  Chromoxyds. 
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XLVII.  Arsenik. 

■ 

Bestimmung  des  Arseniks,  der  arsenichlen 
Säure  und  der  Arseniksäure.  —  Diese  Bestimmung  kann 
nach  verschiedenen  Methoden  geschehen,  je  nachdem  noch  ver- 
schiedene Substanzen  damit  verbunden  sind. 

Enthält  eine  Flüssigkeit,  aufser  Arseniksäure,  nur  Salpeter- 
säure und  gar  keine  feuerbeständigen  Substanzen,  so  versetzt 
man  sie  mit  einer  genau  gewogenen  Menge  frisch  geglühten  rei- 
nen Bleioxyds;  darauf  dampft  man  die  Auflösung  in  einer  Por- 
cellan-  oder  Platinschale  bis  zur  Trockniss  ab,  und  glüht  den 
Rückstand  vorsichtig  in  einem  kleinen  tarirten  Porcellantiegel. 
Den  Gehalt  an  Arseniksäure  erfahrt  man,  wenn  man  das  Gewicht 
des  angewandten  Bleioxyds  von  dem  der  geglühten  Masse  ab- 
zieht. Es  ist  hierbei  aber  nothwendig,  dass  sich  keine  andere 
Säure,  die  mit  Bleioxyd  ein  feuerbeständiges  Salz  bildet,  neben 
der  Arseniksäure  in  der  Auflösung  befindet.  Auch  die  Gegen- 
wart von  Ammoniak  ist  nachtheilig  bei  dieser  Methode  der  Un- 
tersuchung. 

Die  Menge  des  Bleioxyds,  die  man  hierbei  anwenden  muss, 
richtet  sich  natürlich  nach  der  Mense  der  zu  bestimmenden  Ar- 
seniksäure.  Es  ist  gut,  ungefähr  fünf-  bis  sechsmal  so  viel  Blei- 
oxyd anzuwenden,  als  man  Arseniksäure  in  der  zu  untersuchen- 
den  Substanz  vermuthet.  Ein  noch  gröfserer  Ueberschuss  an 
Bleioxyd  ist  nur  insofern  nachtheilig,  als  dadurch  unnützer  Weise 
die  Masse  der  zu  wägenden  Substanz  so  stark  vermehrt  werden 
könnte,  dass  das  Wägen  mit  einigen  Schwierigkeiten  verknüpft 
sein  kann.  —  Das  anzuwendende  Bleioxyd  bereitet  man  am  be- 
sten, um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  durch  Glühen  von  reinem  sal- 
petersauren Bleioxyd. 

Enthält  die  Flüssigkeit  arsenichte  Säure,  so  setzt  man  zu 
ihr  Salpetersäure  und  eine  gewogene  Menge  von  Bleioxyd, 
dampft  das  Ganze  ab  und  glüht  den  Rückstand,  der  aus  Arse- 
niksäure und  Bleioxyd  besteht.  Aus  der  Menge  der  Arsenik- 
säure berechnet  man  die  der  arsenichlen  Säure.  Durch  das  Er- 
hitzen des  entstandenen  salpetersauren  Bleioxyds  mit  der  arse- 
nichlen Säure  wird  dieselbe  vollständig  in  Arseniksäure  verwan- 
delt. Auch  trockene  arsenichte  Säure  kann  ihrer  Menge  nach 
auf  die  Weise  bestimmt  werden,  dass  man  sie  in  einer  Platin- 
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oder  Porcellanschale  mit  starker  Salpetersäure  übergicfst,  worin 
sie  sich,  namentlich  wenn  sie  gepulvert  war,  bei  schwachem  Er- 
hitzen vollständig  auflöst,  und  in  Arseniksäure  verwandelt;  dann 
versetzt  man  die  Auflösung  mit  der  gehörigen  Menge  von  Blei- 
oxyd, dampft  ab  und  glüht  und  wägt  die  trockene  Masse. 

Das  erhaltene  arseniksaure  Bleioxyd  wird  nicht  zu  stark 
geglüht,  sondern  nur  bis  zum  anfangenden  Rothglühen  erhitzt, 
obgleich  ein  stärkeres  Glühen  nicht  besonders  nachtheilig  ist. 

Diese  Methode  der  Bestimmung  des  Arseniks  giebt  sehr 
genaue  Resultate  und  muss  immer,  wo  es  möglich  ist,  ange- 
wandt weiden. 

Enthält 'eine  Auflösung,  in  welcher  arsenichte  Säure  oder 
Arseniksäure  bestimmt  werden  soll.  Chlorwasserstoffsäure,  so 
kann  die  Menge  derselben  nicht  auf  die  beschriebene  Weise 
durch  Bleioxyd  gefunden  werden.  In  diesem  Falle,  so  wie  über- 
haupt, wenn  andere  Bestandtheile  in  der  Flüssigkeit  enthal- 
ten sind ,  welche  die  Untersuchung  vermittelst  Bleioxyds  nicht 
zulassen,  wendet  man  vorzüglich  zur  Bestimmung  der  arse- 
nichten  Säure  Schwefelwasserstoffgas  an,  welches  man  durch 
die  saure  Auflösung  leitet.  Es  wird  dadurch  aus  verdünnten 
sauren  Auflösungen  ein  Schwefelarsenik  gefällt,  das  der  ar- 
senichten  Säure  entsprechend  zusammengesetzt  ist.  Man  lässt 
das  Gas  so  lange  durch  die  Auflösung  strömen,  bis  diese  voll- 
ständig damit  gesättigt  ist;  darauf  stellt  man  die  Auflösung  so 
lange  an  einen  sehr  mäfsig  erwärmten  Ort,  bis  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  ziemlich  verschwunden  ist.  Es  werden  so 
noch  die  letzten  Spuren  von  Schwefelarsenik,  die  in  einer  mit 
Schwefelwasserstoffgas  gesättigten  Flüssigkeit  aufgelöst  blei- 
ben, vollständig  niedergeschlagen.  Es  ist  aber  nothwendig, 
wenn  man  aus  einer  verdünnten  wässerigen  Auflösung  der  arse- 
nichten  Säure  diese  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwe- 
felarsenik fällen  will,  zu  der  Flüssigkeit  Chlorwasserstoffsäure 
oder  verdünnte  Schwefelsäure  zu  setzen. 

Das  erhaltene  Schwefelarsenik  filtrirt  man  auf  einem  gewo- 
genen Filtrum  und  süfst  es  aus;  darauf  wird  es  bei  gelinder 
Wärme,  bei  100°  C,  getrocknet  und  gewogen.  Ist  man  über- 
zeugt, dass  in  der  Auflösung  nur  arsenichte  Säure  vorhanden 
war,  so  könnte  man  die  Menge  derselben  aus  dem  Gewichte 
des  erhaltenen  Schwefelarseniks  berechnen;  indessen  auch  in 
diesem  Falle  begeht  man  oft  einen  Fehler,  weil  das  erhaltene 
Schwefelarsenik  mehr  Schwefel  enthalten  kann,  als  es  der  Rech- 


Digitized  by  Google 


Arsen  ik. 


383 


nung  nach  enthalten  sollte,  indem  es  mit  Schwefel  aus  dem  auf- 
gelöst gewesenen  Schwefelwasserstoff  gemengt  ist.  Vermulhct 
man  indessen,  dass  neben  der  arsenichten  Saure  etwas  Arsenik- 
säure vorhanden  war,  so  muss  das  entstandene  Schwefelarsenik 
stets  näher  untersucht  werden,  was  auch  aus  dem  so  eben  an- 
geführten Grunde  anzurathen  ist,  wenn  blofs  arsenichte  Säure 
in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist. 

Diese  Untersuchung  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  schüttet 
davon,  wenn  es  getrocknet  und  gewogen  worden  ist,  so  viel,  wie 
man  vom  Filtrum  trennen  kann,  in  einen  Kolben  oder  in  ein  geräu- 
miges Becherglas,  und  wägt  das  rückständige  Filtrum  wieder,  wo- 
durch man  die  Menge  des  Schwefelarseniks,  die  zur  Untersuchung 
angewandt  wird,  erfährt.  Darauf  übergiefst  man  dasselbe  mit  Kö- 
nigswasser, oder  besser,  man  fügt  chlorsaures  Kali  und  darauf 
nach  und  nach  Chlorwassersloffsäure  hinzu,  und  lässt  es  damit 
digeriren.  Die  Einwirkung  auf  das  fein  zertheilte  Schwefelarse- 
nik ist  schon  in  der  Kälte  sehr  heftig,  weshalb  man  die  Oxyda- 
tion in  nicht  zu  kleinen  Gefäfsen  bewerkstelligen  muss.  Das  Ar- 
senik wird  in  Arseniksäure  verwandelt;  der  Schwefel  oxvdirt 
sich  zum  Theil  zu  Schwefelsäure,  zum  Theil  scheidet  er  sich  als 
reiner  Schwefel  ab.  Man  würde  die  Digestion  zu  lange  fort- 
setzen und  das  Königswasser  oder  die  Behandlung  mit  chlor- 
saurem Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  öfters  erneuern  müssen, 
wenn  man  allen  Schwefel  vollständig  in  Schwefelsäure  verwan- 
deln wollte.  Sobald  daher  der  Schwefel  sich  zu  einigen  Klum- 
pen vereinigt  hat,  filtrirt  man  ihn  auf  einem  gewogenen  Filtrum 
und  süfst  ihn  aus;  dann  trocknet  man  ihn  sehr  vorsichtig  und 
wägt  ihn.  Zu  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzt  man  eine  Auflö- 
sung von  Chiorbaryum,  und  berechnet  aus  der  Menge  der  erhal- 
tenen, gut  ausgesüfsten  schwefelsauren  Baryterde  die  Menge  des 
darin  enthaltenen  Schwefels.  Die  schwefelsaure  Baryterde  ist 
bei  Anwesenheit  der  Salpetersäure  in  der  Auflösung  sehr  schwer 
auszuwaschen,  weshalb  schon  aus  dieser  Rücksicht  die  Behand- 
lung des  Schwefelarseniks  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  chlor- 
saurem KaJi  vorzuziehen  ist  —  Beide  Schwefelmengen  geben 
die  Menge  des  Schwefels  in  der  angewandten  Menge  des  Scbwe- 
felarseniks  an.  Der  Verlust  zeigt  die  des  Arseniks  an,  aus  wel- 
cher man  die  arsenichte  Säure  berechnet. 

Hierbei  ist  indessen  die  Vorsicht  zu  beobachten,  dass  man 
nicht  eher  den  unaufgelösten  Schwefel  filtrirt,  als  bis  er  ziem- 
lich lange  mit  den  zur  Oxydation  angewandten  Säuren  digerirt 
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hat.  Die  Farbe  des  Schwefelarseniks  unterscheidet  sich  zwar  nicht 
sehr  von  der  des  Schwefeis;  bei  einiger  Erfahrung  kann  man 
indessen  sehr  sut  durch  die  Farbe  und  das  Ansehen  des  rück- 
standigen  Schwefels  beurtheilen,  ob  er  Schwefelarsenik  enthält 
oder  nicht. 

Eine  andere,  zwar  nicht  einfachere,  aber  doch  in  vielen  Fällen 
mit  Vortheii  anzuwendende  Methode,  die  Menge  des  Arseniks  in 
dem  erhaltenen  Schwefelarsenik  zu  bestimmen,  ist  folgende :  Man 
oxydirt  das  erhaltene  Schwefelarsenik,  ohne  es  vorher  seiner 
Menge  nach  bestimmt  zu  haben,  durch  Chlorwasserstoffsäure  und 
chlorsaures  Kali  oder  durch  Königswasser.  Es  ist  auch  nicht 
nöthig,  ein  gewogenes  Filtrum  zum  Aufsammeln  des  Schwefel- 
metalls anzuwenden;  die  Oxydation  desselben  kann  selbst  mit 
dem  Filtrum  geschehen.  Man  filtrirt  die  Auflösung  von  dem 
ungelösten  Schwefel  und  dem  Papiere  des  Filtrums  ab,  und  fällt 
in  ihr  nach  einer  sogleich  weiter  unten  zu  beschreibenden  Me- 
thode das  Arsenik  als  arseniksaure  Ammoniak -Magnesia.  Hier- 
bei ist  es  nolhwendig,  dass  alles  Arsenik  des  Schwefclarseniks 
zu  Arseniksäure  oxydirt  worden  sei;  die  Digestion  des  Schwefel- 
metalls mit  den  oxydirenden  Säuren  muss  daher  bei  gelinder 
Wärme  geschehen,  aber  in  grofsen  Gefäfsen,  damit  nicht  etwas 
Arsenik  als  Chlorid  verflüchtigt  werde. 

Wenn  man  aus  einer  Flüssigkeit  arsenichte  Säure  durch 
Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelarsenik  gefällt,  und  dasselbe 
dem  Gewichte  nach  bestimmt  hat,  so  pflegt  man  oft  die  kleine 
Menge  des  eingemengten  Schwefels  vom  Schwefelarsenik  durch 
Behandlung  mit  Ammoniak  zu  trennen,  wodurch  das  Schwefel- 
arsenik aufgelöst  wird,  der  Schwefel  aber  ungelöst  zurückbleibt 
und  seiner  Menge  nach  bestimmt  werden  kann.  Es  bleibt  indes- 
sen nicht  die  ganze  Menge  desselben  vollständig  zurück,  sondern 
ein  Theil  wird  durch  die  Auflösung  des  Schwefelarseniks  in 
Ammoniak  aufgelöst. 

Auf  ähnliche  Weise,  wie  die  arsenichte  Säure,  wird  auch 
durch  Schwefelwasserstoffgas  die  Arseniksäure  quantitativ  in  ei- 
ner Auflösung  bestimmt,  im  Fall  dass  dies  nicht  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  durch  Bleioxyd  geschehen  kann;  wie  z.  B„ 
wenn  die  Auflösung  Chlorwaserstoffsäure  oder  feuerbeständige 
Bestandtheile  enthält.  Die  Arseniksäure  wird  indessen  bei  Wei- 
tem langsamer,  als  die  arsenichte  Säure,  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas gefällt.   Es  gehört  dazu  eine  weit  längere  Zeit,  als  zur 
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Fällung  irgend  einer  andern  Substanz  durch  Schwefel  wasser- 
stoffgas. Auch  bleibt  eine  weit  bedeutendere  Menge  von  dem 
entstandenen  Schwefelarsenik  in  der  schwefelwasserstoflhaltigen 
Flüssigkeit  aufgelöst,  als  bei  der  Fällung  der  arsenichten  Säure. 
Diese  Menge  kann  indessen  vollständiger  niedergeschlagen  wer- 
den, wenn  man  das  Ganze  so  lange  einer  Digestion  bei  sehr  ge- 
linder Wärme  aussetzt,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff verschwunden  ist. 

Bei  der  Fällung  keines  anderen  Metalloxyds,  vermittelst 
Schwefelwasserstoffgas,  wird  so  viel  Vorsicht  erfordert,  wie  bei 
der  der  Arseniksäure.  Auch  wenn  man  das  Schwefelarsenik 
vollständig  gefällt  zu  haben  glaubt,  ist  es  dennoch  noth wendig, 
zu  einem  Theile  Öer  filtrirten  Auflösung  ungefähr  ein  gleiches 
Volumen  von  Schwefelwasserstoffwasser  zu  setzen  und  die  Flüs- 
sigkeit bedeckt  stehen  zu  lassen,  um  zu  sehen,  ob  sich  nach  län- 
gerer Zeit  nicht  noch  ein  geringer  Niederschlag  von  Schwefel- 
arsenik bildet. 

Weife  man  gewiss ,  dass  in  der  Auflösung  nur  Arseniksäure 
vorhanden  war,  so  könnte  man  wohl  aus  dem  Gewichte  des 
Schwefelarseniks  die  Menge  der  Säure  berechnen ,  weil  es  ihr 
dann  entspricht;  doch  muss  man  hierbei  bedenken,  dass  das 
gefällte  Schwefelarsenik  nicht  unbedeutende  Mengen  von  über- 
schüssigem Schwefel  enthalten  muss,  welcher  durch  Zersetzung 
des  aufgelöst  gewesenen  Schwefelwasserstoffs  an  der  Luft  nie- 
dergefallen ist.  War  nun  überdies  Königswasser  oder  Salpeter- 
säure in  der  arsenikalischen  Flüssigkeit,  so  wird  dadurch  die 
Menge  des  sich  ausscheidenden  Schwefels  vermehrt,  so  dass  sie 
oft  einige  Procent  betragen  kann.  Es  ist  daher  nothwendig,  das 
erhaltene  Schwefelarsenik  zu  untersuchen.  Dies  geschieht  ganz 
aaf  dieselbe  Weise,  wie  die  Untersuchung  desjenigen  Schwefel- 
arseniks, das  durch  Schwefelwasserstoffgas  aus  Auflösungen  der 
arsenichten  Säure  gefällt  worden  ist. 

Da  es  so  überaus  schwierig  ist,  die  Arseniksäure  ganz  voll- 
ständig durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelarsenik  zu 
fällen,  so  thut  man  immer  gut.  nach  Wöhler's  Vorschlag,  vor 
der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoffgas  die  Arseniksäure  in  ar- 
senichte  Säure  zu  verwandeln,  weil  diese  sich  bei  weitem  leich- 
ter als  Schwefelarsenik  fällen  lässt.  Zu  dem  Ende  erwärmt  man 
vorsichtig  die  Arseniksäure  enthaltende  Flüssigkeit,  während 
man  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen  eine  wässerige  Auflö- 
sung von  schweflichter  Säure  hinzufügt.   Man  muss  darauf  so 
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lange  erhitzen,  bis  kein  Geruch  nach  schweflichter  Säure  mehr 
wahrzunehmen  ist.  Man  kann  auch  die  Auflösung  eines  schwef- 
lichtsauren  Alkali's  auf  gleiche  Weise  anwenden,  nur  muss  dann 
zugleich  immer  so  viel  Chlorwasserstoffsäure,  dass  das  Salz  voll- 
ständig zersetzt  werden  kann,  hinzugefügt  werden,  wenn  nicht 
etwa  viel  von  dieser  Säure  in  der  arsenikalischen  Flüssigkeit 
enthalten  gewesen  ist.  —  Nach  der  Verwandlung  der  Arsenik- 
säure in  arsenichte  Säure  wird  letztere  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas gefällt. 

Anstatt  durch  die  verdünnte  Auflösung  einen  Strom  - von 
Schwefelwasserstoffgas  zu  leiten,  um  den  Gehalt  an  arsenichter 
Säure  oder  Arseniksäure  zu  bestimmen,  kann  man  auch  folgen- 
des Verfahren  beobachten:  Man  übersättigt  d*ie  saure  Flüssig- 
keit mit  Ammoniak,  und  versetzt  sie  mit  einer  hinreichenden 
Menge  von  Schwefelammonium,  wodurch  Schwefelarsenik  ge- 
bildet wird,  das  sich  im  Uebermaafse  des  Schwefelammoniums 
vollständig  und  leicht  auflöst,  es  mag  nun  eine  Schwefelungs- 
stufe sein ,  die  der  arsenichten  Säure ,  oder  eine  solche ,  die  der 
Arseniksäure  entsprechend  zusammengesetzt  ist.  War  die  Auf- 
lösung sehr  concentrirt,  so  verdünnt  man  dieselba  mit  vielem 
Wasser,  und  setzt  darauf  vorsichtig  so  viel  verdünnte  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzu,  bis  sie  sehr  schwach  sauer  ist.  Unter 
Entbindung  von  Schwefelwasserstoffgas  wird  dann  Schwefel- 
arsenik niedergeschlagen.  Man  digerirt  bei  sehr  gelinder  Wärme 
die  Flüssigkeit,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoffgas 
riecht,  und  filtrirt  das  Schwefeiarsenik  davon- ab.  Es  ist  not- 
wendig, dieses  Schwefelarsenik  ebenso  zu  untersuchen,  wie  es 
oben  angeführt  worden  ist,  weil  es  viel  beigemengten  Schwe- 
fel enthält,  der  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelammoniums 
sich  niedergeschlagen  hat. 

Diese  Methode  ist,  in  einigen  Fällen,  der  vorher  erwähnten 
vorzuziehen,  weil  dadurch  die  arsenichte  Säure  leichter  voll- 
ständig als  Schwefelarsenik  gefällt  wird. 

Wenn  bei  Anwendung  dieser  Methode  die  Auflösung  des 
Schwefelarseniks  in  Schwefelammonium  vor  der  Zersetzung  ver- 
mittelst Chlorwasserstoffsäure  nicht  mit  sehr  vielem  Wasser  ver- 
dünnt worden  ist,  oder  wenn  man  eine  zu  grofse  Menge  von 
Chlorwasserstoffsäure  hinzusetzt,  so  erhält  man  nicht  die  ganze 
Menge  des  Arseniks  als  Schwefelarsenik.  In  vielen  Fällen  ist 
es  daher  besser,  zur  Zersetzung  der  Flüssigkeit,  statt  der  Chlor- 
wasserstoffsäure,  Essigsäure  anzuwenden. 
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In  den  Fällen,  wenn  Arseniksäure  in  Schwefelammonium 
aufgelöst  worden  war,  fällt  dieselbe  als  Schwefelarsenik  aus 
der  Auflösung  durch  Zersetzung  derselben  vermittelst  einer  ver- 
dünnten Säure  weit  schwieriger  und  langsamer ,  als  wenn  arse- 
nichte  Säure  auf  gleiche  Weise  aufgelöst  worden  ist.  Man  wen- 
det überhaupt  die  Abscheidung  der  Säuren  des  Arseniks  durch 
Auflösung  derselben  in  Schwefelammonium  und  Fällung  des 
Schwefelarseniks  aus  dieser  Auflösung  besonders  nur  dann  an, 
wenn  dieselben  von  Oxyden  zu  trennen  sind ,  deren  Schwefel- 
metalle in  Schwefelammonium  nicht  auflöslich  sind. 

Die  beste  Methode,  die  Arseniksäure  aus  ihren  Auflösungen 
zu  scheiden,  ist  die,  sie  als  arseniksaure  Ammoniak- Magnesia 
zu  fallen.  Die  Arseniksäure  wird  auf  diese,  von  Levol  (Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  3te  Reihe  Bd.  17,  S.  501)  zuerst  vorgeschla- 
gene Weise  sicherer  und  vollständiger  als  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas gefällt,  selbst  wenn  sie  vor  der  Fällung  durch  dieses 
Gas  in  arsenichte  Säure  verwandelt  worden  war.  Man  wendet 
zur  Fällung  am  passendsten  eine  Auflösung  von  schwefelsaurer 
Magnesia  an ,  zu  welcher  man  so  viel  Chlorammonium  hinzuge- 
fügt hat,  dass  Ammoniak  in  derselben  keine  Fällung  hervor- 
bringt. Ist  die  arseniksäurehaltige  Flüssigkeit  sauer,  so  wird  sie 
mit  Ammoniak  übersättigt.  —  Die  Gegenwart  selbst  von  grofsen 
Mengen  von  Salzen,  auch  von  ammoniakalischen,  ist  von  keinem 
Einfluss  auf  die  Bildung  des  Niederschlags,  und  es  wird  dadurch 
nichts  von  demselben  aufgelöst.  Man  lässt  den  Niederschlag 
sieb  gut  absetzen,  und  längere  Zeit,  etwa  12  Stunden  lang,  ste- 
hen. Man  erwärmt  aber  das  Ganze  nicht,  wenigstens  nicht  stark, 
weil  sonst  etwas  Magnesia  aus  der  überschüssig  zugesetzten 
Magnesiaauflösung  gefällt  werden  könnte.  Der  Niederschlag 
wird  nicht  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  sondern  mit  Was- 
ser, zu  dem  etwas  freies  Ammoniak  hinzugesetzt  worden  ist,  in 
welchem  er  unauflöslich  ist. 

Levol  empfiehlt,  den  Niederschlag  zu  glühen,  wodurch 
er  seinen  Wasser-  und  Ammoniakgehalt  verliert,  und  sich  in 
arseniksaure  Magnesia  (Mg2  As)  verwandelt.  Hierdurch  aber  er- 
hält man  ein  ungenaues  Resultat.  Denn  durch  das  Ammoniak 
wird  bei  erhöhter  Temperatur  Arseniksäure  reducirt,  wodurch 
man  einen  Gewichtsverlust  erhält,  der  um  so  bedeutender 
werden  kann,  je  länger  das  Glühen  fortgesetzt  wird.  Durch 
gelindes  Erhitzen  erhält  man  nie  mehr  als  96  Procent,  gewöhn- 
lich nur  95,  oft  nur  93  Und  auch  bisweilen  nur  88  Procent  des 
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Arseniks  das  in  dem  Magnesiasalze  enthalten  war.  Auch  darf 
zum  Glühen  kein  Platintiegel ,  sondern  es  muss  ein  Porcellan- 
tiegel  angewandt  werden ,  weil  die  durch  das  Ammoniak  redu- 
cirte  Arseniksäure  das  Platin  stark  angreift. 

Den  Arsenikgehalt  im  Magnesiasalze  kann  man  durch  das  Ge- 
wicht des  letzteren  nach  zwei  Methoden  bestimmen.  Man  filtrirt 
und  wascht  das  Salz  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  auf  einem 
gewogenen  Filtrum  aus,  und  trocknet  es  so  lange  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  über  Schwefelsäure,  bis  es  nicht  mehr  an  Ge^ 
wicht  verliert.  Es  behält  dabei  seinen  ganzen  Wassergehalt,  und 
hat  dann  die  Zusammensetzung  Mg2  +  NH4  +  As  -f  12H,  aus 
welcher  der  Gehalt  an  Arsenik  oder  Arseniksäure  mit  Sicherheit 
berechnet  werden  kann.  Das  etwas  langwierige  Trocknen  wird 
beschleunigt,  wenn  es  über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe 
geschieht,  wobei  ebenfalls  der  ganze  Wassergehalt  im  Salze 
bleibt. 

Da  aber  auch  selbst  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  das  Trock- 
nen des  Salzes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  von  stat- 
ten geht,  so  ist  es  zweckmäfsiger,  das  Salz  bei  einer  Tempera- 
tur von  genau  100°  C.  zu  trocknen ;  es  verliert  dadurch  seinen 
Wassergehalt  bis  auf  ein  Atom,  und  hat  dann  die  Zusammen- 
setzung Mg2  -f  NH4  -f-  As  -f  H,  aus  welcher  ebenfalls  der  Ge- 
halt an  Arsenik  oder  Arseniksäure  mit  Genauigkeit  berechnet 
werden  kann. 

Durch  Behandlung  mit  Chlorammonium  auf  die  Weise,  wie 
es  oben  S.  291  bei  der  Trennung  des  Zinnoxyds  von  den  Alka- 
lien gezeigt  worden  ist,  kann  die  Arseniksäure  nicht  von  der 
Magnesia  verjagt  werden. 

Ist  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  arsenichte  Säure,  so 
muss  diese  in  Arseniksäure  verwandelt  werden,  wenn  das  Arsenik 
aus  dem  Magnesiasalze  berechnet  werden  soll.  Diese  Verwand- 
lung geschieht,  wenn  die  Flüssigkeit  verdünnt  ist,  dadurch ,  dass 
man  zu  derselben  Chlorwassersloffsäure  und  darauf  nach  und  nach 
in  kleinen  Mengen  chlorsauros  Kali  hinzufügt.  Man  stellt  das 
Ganze  an  einen  mäfsig  erwärmten  Ort,  und  lässt  es  so  lange 
stehen,  bis  der  Geruch  nach  freiem  Chlor  so  ziemlich  verschwun- 
den ist.  Man  kann  auch  zu  der  Flüssigkeit  Königswasser  setzen, 
wodurch  ebenfalls  Arseniksäure  gebildet  wird.  Aber  in  beiden 
Fällen  muss  man  sich  hüten,  die  Flüssigkeit  zu  stark  zu  erhitzen, 
weil  dadurch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Arsenik  als 
Chlorarsenik  sich  verflüchtigen  kann.    Die  Verflüchtigung  des- 
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selben  ist  mehr  zu  befürchten,  und  geschieht  noch  leichter  und 
in  grösserer  Menge  als  die  des  Zinns  (S.  282)  und  des  Antimons 
(S.  302)  unter  ähnlichen  Umständen.  Deshalb  muss  auch  nie 
eine  verdünnte  Flüssigkeit,  sie  mag  arsenichte  Säure  oder  Arse- 
niksäure enthalten,  durch  Abdampfen  concentrirt  werden,  wenn 
sie  zugleich  Chlorwasserstoffsäure  enthält.  Der  Verlust  an  Ar- 
senik in  diesem  Falle  ist  gröfser,  als  man  glauben  sollte,  selbst 
wenn  auch  nur  eine  geringe  Hitze  beim  Abdampfen  ange- 
wandt wird.  Es  ist  aber  auch  ein  Concentriren  durch  Abdam- 
pfen gar  nicht  nöthig ,  da  sowohl  durch  Schwefelwasserstoffgas 
die  arsenichte  Säure,  als  durch  Magnesiaauflösungen  und  Am- 
moniak die  Arseniksäure  in  sehr  verdünnten  Auflösungen  gefällt 
werden  können. 

Ist  in  einer  Auflösung  nur  arsenichte  Säure,  nicht  Arsenik- 
säure enthalten,  so  kann  die  Menge  derselben  sehr  genau  durch 
eine .  Goldauflösung  bestimmt  werden.  Man  wendet  aber  nicht 
eine  Auflösung  von  Goldchlorid  an,  sondern  die  von  Goldchlorid- 
natrium, oder  -ammonium.  Die  Auflösung  darf  keine  Salpeter- 
säure enthalten;  ein  selbst  grofser  Ueberschuss  von  Chlorwas- 
serstoffsäure ist  aber  ohne  allen  Nachtheil.  Hat  man  eine  feste 
Verbindung  zu  untersuchen,  die  arsenichte  Säure  enthält,  so 
wird  diese  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst,  und  dann  die  Gold- 
•  auflösung  hinzugefügt.  Man  lässt  dann  das  Ganze  mehrere  Tage 
hindurch  stehen,  sehr  verdünnte  Auflösungen  an  einem  sehr  mä- 
fsig  erwärmten  Ort.  Man  hat  hierbei  nicht  mit  den  Schwierig- 
keiten zu  kämpfen ,  wie  bei  der  Bestimmung  der  antimonichten 
Säure,  wo  durch  die  Ausscheidung  der  Antimonsäure  leicht  eine 
üngenauigkeit  im  Resultat  stattfinden  kann  (S.  301).  —  Das  re- 
ducirte  Gold  setzt  sich  sehr  langsam  an  die  Wände  des  Becher- 
glases an,  und  ist  bisweilen  schwer  von  denselben  mechanisch 
abzunehmen,  wenn  sie  nicht  sehr  glatt,  sondern  .durch  einen  län- 
geren Gebrauch  etwas  rauh  geworden  sind.  Es  versteht  sich,  dass 
zu  dem  Versuche  ein  Ueberschuss  der  Goldauflösung  angewandt 
und  das  Ganze  während  der  langsamen  Reduction  sorgfältig  be- 
deckt und  gegen  den  Staub  gut  geschützt  werden  muss,  damit 
durch  letzteren  nicht  schon  eine  Reduction  des  Goldes  bewirkt 
wird.  —  Es  ist  anzuralhen,  die  vom  reducirten  Golde  abfiltrirte 
Flüssigkeit  noch  einige  Zeit  aufzubewahren;  denn  da  die  Aus- 
scheidung des  Goldes  sehr  langsam  geschieht,  so  reducirt  sich 
oft  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  noch  eine  geringe  Menge  des- 
selben, welche  bestimmt  werden  muss. 
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Aus  der  Menge  des  reducirten  Goldes  wird  die  Menge  der 
arsenichten  Säure,  die  hierbei  zu  Arseniksäure  oxydirt  worden 
ist,  berechnet.  Diese  Methode  giebt  ein  sehr  genaues  Resultat. 

Weniger  empfehlenswerth  als  die  eben  beschriebenen  Me- 
thoden, die  arSenichte  Säure  und  die  Arseniksäure  ihrer  Menge 
nach  zu  bestimmen,  ist  eine  ältere,  auch  noch  jetzt  zuweilen 
gebrauchte,  nadi  welcher  man  die  Arseniksäure  durch  Auflö- 
sungen von  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Bleioxyd  als  arse- 
niksaures Bleioxyd  fallt,  das  nach  dem  Trocknen  in  einem  Por- 
cellantiegel  ohne  Filtrum  schwach  geglüht,  und  dann  gewo- 
gen werden  muss.  Dasselbe  ist  in  Salpetersäure  auflöslich;  die 
Auflösung  muss  daher,  wenn  sie  sauer  ist,  durch  ein  Alkali 
neutralisirt  werden.  Da  hingegen  in  Essigsäure  das  arseniksaure 
Bleioxyd  nicht  auflöslich  ist,  so  kann  selbst  die  freie  Arsenik- 
säure, ohne  neutralisirt  zu  sein,  durch  eine  Auflösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  ganz  gefällt  werden.  Man  muss  aber  immer, 
da  man  nicht  mit  Gewissheit  wissen  kann,  welche  Verbindung 
der  Arseniksäure  mit  dem  Bleioxyd  gefällt  worden  ist,  die  Menge 
des  Bleioxyds  in  dem  gewogenen  arseniksauren  Bleioxyd  be- 
stimmen, was  auf  eine  Weise  geschieht,  die  weiter  unten  be- 
schrieben werden  wird. 

Ist  aber  Chlorwasserstoffsäure  in  der  arseniksäurehaltigen 
Flüssigkeit  vorhanden,  so  kann  die  Fällung  durch  eine  Bleioxyd-* 
auflösung  nicht  staltßnden.  Es  bilden  sich  alsdann  Doppelsalze 
von  arseniksaurem  Bleioxyd  und  Chlorblei,  welche  durch  Be- 
handlung selbst  mit  sehr  vielem  Wasser  nicht  zersetzt  werden 
können. 

Berliner  hat  eine  Methode  angegeben,  die  Arseniksäure 
ihrer  Menge  nach  zu  bestimmen,  und  zwar  in  Flüssigkeiten,  die 
nicht  nur  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure,  sondern  auch 
Schwefelsäure,  und  selbst  auch  gewisse  feuerbeständige  Be- 
standteile enthalten  können.  Man  löst  eine  genau  gewogene 
Menge  von  reinem  metallischen  Eisen  in  der  Wärme  in  Salpe- 
tersäure auf,  mischt  diese  Auflösung  des  Eisenoxyds  zu  der  Flüs- 
sigkeit, in  welcher  die  Arseniksäure  bestimmt  werden  soll,  und 
fällt  das  Ganze  durch  ein  Uebeimaafs  von  Ammoniak.  War  die 
Menge  des  hinzugesetzten  Eisenoxyds  so  grofs,  dass  sie  mit  der 
Arseniksäure  ein  sehr  basisches  Salz  bilden  kann ,  so  wird  alle 
Arseniksäure  gefällt,  da  das  zwei-drittel  arseniksaurc  Eisenoxyd 
vom  Ammoniak  weder  aufgelöst  noch  zersetzt  wird.  Der  Nie- 
derschlag ist  sehr  schleimig  und  schwer  auszuwaschen;  wenn 
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man  indessen  einen  grofsen  Ueberschuss  von  Eisenoxyd  an- 
gewandt hat,  so  wird  zwar  das  Volumen  des  Niederschlags 
vermehrt,  allein  das  Auswaschen  wird  erleichtert,  weil  der 
Niederschlag  in  demselben  Verhältnisse  weniger  schleimig 
wird,  und  die  Flüssigkeit  und  das  Aussüfsungswasser  besser 
durchlässt  Nach  .  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  ge- 
glüht. Hierbei  muss  man  im  Anfange  eine  sehr  gelinde  Hitze 
anwenden;  denn  er  enthält  etwas  Ammoniak,  welches  dadurch 
ausgetrieben  wird.  Wenn  dies  nicht  geschieht,  so  kann  durch 
eine  zu  plötzliche  Hitze  durch  das  Ammoniak  ein  Theil  der  Ar- 
seniksäure zu  arsenichter  Säure  reducirt  werden  und  verloren 
gehen,  was  übrigens  auch  bei  der  gröfslen  Vorsicht  immer  statt- 
zufinden scheint.  Wenn  in  der  Flüssigkeit  Schwefelsäure  ent- 
halten war,  so  ist  es  anzurathen,  den  Niederschlag  nach  dem 
ersten  Glühen  und  Wägen  noch  einmal  zu  glühen,  um  zu  sehen, 
ob  er  dadurch  nichts  mehr  an  Gewicht  verliert,  weit  es  mög- 
lich ist,  dass  bei  einem  zu  kurze  Zeit  anhaltenden  Glühen  nicht 
alle  Schwefelsäure  vollkommen  verjagt  worden  wäre,  worauf 
man  um  so  mehr  aufmerksam  sein  muss,  da  man,  um  die  Schwe- 
felsäure zu  verlreiben,  beim  Glühen  nicht  kohlensaures  Ammo- 
niak anwenden  darf. 

Aus  dem  Gewichte  des  erhaltenen  geglühten  Niederschlags 
findet  man  die  Menge  der  in  der  Auflösung  enthalten  gewese- 
nen Arseniksäure;  denn  was  derselbe  mehr  wiegt,  als  das  darin 
enthaltene  Eisenoxyd ,  besteht  aus  Arseniksäure.  Da  die  Menge 
des  aufgelösten  Eisens  bekannt  ist,  so  ist  es  auch  die  des  Eisen- 
oxyds; doch  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  jedes  geschmeidige 
Eisen  noch  eine  geringe  Menge  Kohle  enthält.  Der  Kohlenge- 
halt in  dem  gewöhnlichen  geschmeidigen  Eisen  beträgt  im  Durch- 
schnitt ein  halbes  Procent.  Man  kann  daher  annehmen,  dass 
100  Theile  des  Eisens  nur  142,59  Theile  Eisenoxyd  statt  142,8 
Theile  geben. 

Diese  Methode  darf  man  aber  nicht  anwenden,  wenn  in 
der  arseniksäurehaltigen  Flüssigkeit  Metalloxyde  enthalten  sind, 
auch  wenn  diese  von  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  nicht 
gefällt  werden.  Ebenso  darf  keine  Kalkerde,  Strontianerde  oder 
Baryterde  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sein.  Von  den  feuerbe- 
ständigen Bestandteilen  sind  es  fast  nur  die  Alkalien,  deren 
Gegenwart  nicht  nachtheilig  wirkt. 

Es  ist  nothwendig,  keine  zu  geringe  Menge  von  Eisenoxyd 
zu  der  Flüssigkeit  zu  setzen,  da  das  neutrale  arseniksaure  Eisen- 
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oxyd  vom  Ammoniak  aufgelöst  wird.  Ein  grofser  Üeberschuss 
von  Eisenoxyd  hingegen  ist,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde, 
vortheilhaft.  Auf  zwei  Theile  Arseniksäure,  die  man  in  der  Flüs- 
sigkeit vermuthet,  kann  man  einen  Theil  Eisen  anwenden. 

Durch  diese  Methode  kann  auch  die  Menge  der  arsenichten 
Säure  in  einer  Flüssigkeit  bestimmt  werden  r  nachdem  dieselbe 
vermittelst  Königswasser  in  Arseniksäure  verwandelt  worden  ist. 

Die  Methode  von  Berthier  hat  den  Nachtheil,  dass  die 
Mengung  des  basisch  arseniksauren  Eisenoxyds  mit  überschüs- 
sigem Eisenoxyd  beim  Glühen,  auch  wenn  dies  mit  Vorsicht  ge- 
schieht, Arsenik  verlieren  kann,  wenn  noch  Spuren  von  Ammo- 
niak und  ammoniakalischen  Salzen  in  derselben  enthalten  sind, 
und  dass  sie  oft  nicht  vollkommen  ausgesüfst  werden  kann;  denn 
beim  letzten  Auswaschen  löst  sich  in  dem  Waschwasser  oft  et- 
was arseniksaures  Eisenoxyd  auf,  und  färbt  dasselbe  schwach 
röthlich,  was  auch  nicht  dadurch  zu  vermeiden  ist,  dass  man  zu 
dem  Waschwasser  etwas  Ammoniak  setzt. 

v.  Kobell  hat  die  Methode  von  Berthier  auf  eine  Weise 
modificirt,  wodurch  sie  auch  dann  anwendbar  ist,  wenn  in  der 
arseniksäurehaltigen  Flüssigkeit  viele  Metalloxyde  enthalten  sind, 
und  zwar  solche,  welche  in  der  Kälte  durch  kohlensaure  Baryt- 
erde aus  ihren  Auflösungen  nicht  gefällt  werden  können.  Man 
setzt  zur  Lösung  der  arseniksauren  Verbindung,  wie  bei  der 
Berthier1  sehen  Methode,  eine  gehörige  Menge  von  salpeter- 
saurer Eisenoxydlösung,  deren  Eisengehalt  man  kennt,  fällt  das 
Ganze  nicht  mit  Ammoniak,  sondern  durch  einen  Üeberschuss 
von  kohlensaurer  Baryterde,  wobei  alle  Erwärmung  vermie- 
den werden  muss.  Es  wird  die  Arseniksäure  vollständig  mit 
dem  Eisenoxyd  ausgefällt,  und  nichts  von  den  übrigen  Metall- 
oxyden mit  niedergeschlagen.  Die  Fällung  kann  vollständig 
durch  kaltes  Wasser  ausgewaschen  werden,  ohne  dass  etwas 
vom  Niederschlage  sich  im  Waschwasser  auflöst.  Waren  die  zu 
analysirenden  Verbindungen  ganz  eisenfrei,  so  wird  der  ausgewa- 
schene und  gelinde  geglühte  Niederschlag  gewogen;  man  löst  ihn 
darauf  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  fällt  aus  der  Auflösung 
die  Baryterde  vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  der 
Menge  der  erhaltenen  schwefelsauren,  berechnet  man  die  der 
kohlensauren  Baryterde  und  zieht  diese  von  dem  Gewichte  des 
ersten  Niederschlags  ab.  Es  ist  daher  nothwendig,  dass  in  die- 
sem Falle  keine  Schwefelsäure  in  der  Lösung  der  arseniksau- 
ren Verbindung  enthalten  war. 
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v.  Kobell  räth,  um  den  Niederschlag,  der  durch  die  koh- 
lensaure Baryterde  hervorgebracht  wird ,  nicht  unnützer  Weise 
zu  voluminös  zu  machen,  in  den  Fällen,  wo  es  mehr  auf  eine 
Scheidung  der  Arseniksäure  von  Metalloxyden,  als  auf  eine 
quantitative  Bestimmung  der  Säure,  ankommt,  die  arseniksaure 
Verbindung  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  zu  behandeln, 
um  den  gröfsten  Theil  der  Arseniksäure  auszuziehen.  Es  kann 
dies  natürlich  nur  dann  geschehen,  wenn  die  Metalloxyde  in 
Kalilösung  unlöslich  sind.  Der  unlösliche  Rückstand  wird  in 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst;  es  wird  nun  eine  weit  geringere 
Menge  von  Eisenoxydauflösung  erfordert,  um  die  Abscheidung 
der  noch  darin  enthaltenen  Arseniksäure  zu  bewirken. 

Werth  er  (Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  43.  S.  346.)  hat 
eine  neue  Methode  vorgeschlagen,  um  die  Arseniksäure  quanti- 
tativ zu  bestimmen.  Sie  besteht  darin,  die  Auflösung  der  Arse- 
niksäure mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  im  Ueberschuss  zu 
versetzen,  darauf  mit  Essigsäure  zu  übersättigen  und  sodann 
eine  Auflösung  von  essigsaurem  Uranoxyd  hinzuzufügen.  Es 
fällt  dann  stets  eine  bestimmte  Verbindung  der  Arseniksäure  mit 
Uranoxyd  (C2  +  As  +  H)  heraus,  die  im  Wasser,  in  Essigsäure 
und  in  Salzauflösungen,  namentlich  in  einer  Salmiaklösung  unlös- 
lich ist.  Man  muss  die  Arseniksäure  mit  der  Kalilösung,  vor  der 
Uebersättigung  mit  Essigsäure,  kochen.  Wenn  man  die  Arsenik- 
saure  mit  einem  Ueberschuss  von  essigsaurer  Uranoxydauflö- 
sung gefällt  hat,  so  ist  indessen  das  gefällte  arseniksaure  Uran- 
oxyd so  fein  verlheilt,  dass  es,  sobald  man  es  auszuwaschen 
anfängt,  milchicht  durch  das  Filtrum  geht.  Dieser  Uebelstand 
lässt  sich  dadurch  beseitigen ,  dass  man  zum  Auswaschen  sich 
einer  verdünnten  Auflösung  von  Chlorammonium  bedient,  und 
das  Chlorammonium  durch  mit  Alkohol  vermischtes  Wasser  (1  Vol. 
Alkohol  von  0,8  specif.  Gewicht  mit  8  bis  9  Vol.  Wasser)  aus- 
süfst.  Der  Niederschlag  wird  bei  gelinder  Wärme  im  Wasser- 
bade} vollkommen  getrocknet,  sorgfaltig  vom  Filtrum  genommen, 
das  Filtrum  für  sich  verbrannt,  und  der  Niederschlag  im  Por- 
cellantiegel  längere  Zeit  einer  schwachen  Glühhitze,  welche 
aber  die  Rothgluth  nicht  erreichen  darf,  ausgesetzt.  Es  bleibt 
wasserfreies  arseniksaures  Uranoxyd  (8*  +  As)  zurück,  aus  des- 
sen Gewicht  man  das  der  Arseniksäure  berechnet. 

Bei  Anwendung  dieser  Methode  sind  aber  mehrere  Um- 
stände zu  berücksichtigen.  Es  darf  kein  Ammoniaksalz  in  der 
zu  fällenden  Lösung  enthalten  sein,  weil  sonst  in  dem  arsenik- 
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sauren  Uranoxyd  Ammoniak  enthalten  ist,  durch  welches  beim 
Erhitzen  des  Niederschlags  schon  bei  nicht  zu  hoher  Tempera- 
tur durch  Reduction  arsenichte  Säure  entweicht.  Es  muss,  wie 
sich  von  selbst  versteht,  das  arseniksaure  Salz  in  Essigsaure 
löslich  sein.  Es  müssen  ferner  keine  alkalische  Erden  vorhan- 
den sein,  indem  diese  zum  Theil  mit  gefällt  werden.  Die  Be- 
stimmung der  Arseniksäure  nach  dieser  Methode  beschränkt 
sich  daher  nur  auf  die  Fälle,  dass  entweder  reine  Arseniksäure, 
oder  arseniksaure  Alkalien  in  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit enthalten  sind.  Aber  auch  wenn  letztere  als  saure  Salze 
vorhanden  sind ,  muss  die  Auflösung  mit  Kalilösung  übersättigt 
und  gekocht  werden. 

Wenn  auch  diese  Methode  vielleicht  der  von  Berthier 
deshalb  vorzuziehen  sein  sollte,  weil  sie  einfacher  ist,  so  steht 
sie  doch  in  allen  Fällen  der  nach,  die  Arseniksäure  als  arsenik- 
saure Ammoniak -Magnesia  zu  fällen,  welche  unstreitig,  wenn 
man  die  oben  angegebenen  Vorsichtsmaafsregeln  beobachtet,  die 
beste  und  bequemste  bleibt,  zumal  da  sie,  auch  bei  Gegenwart 
von  Säuren  und  Basen  mannigfaltiger  Art  angewandt  werden 
kann. 

Trennung  der  arsenichten  Säure  und  der  Arse- 
niksäure von  den  Oxyden  des  Chroms,  des  Titans, 
des  Urans,  des  Nickels,  des  Kobalts,  des  Zinks,  des 
Eisens, des  Mangans  und  von  denErden.—  Die  Trennung 
der  arsenichten  Säure  von  diesen  Substanzen,  die  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas nicht  gefällt  werden  können,  geschieht  gewöhn- 
lich durch  dieses  Gas.  Man  muss  die  verdünnte  Aullösung  sauer 
machen,  wozu  in  den  meisten  Fällen  sich  Chlorwasserstoffsäure 
eignet,  und  das  Gas  so  lange  hindurch  strömen  lassen,  bis  sie 
vollständig  damit  gesättigt  ist;  darauf  lässt  man  das  Ganze  so 
lange  bei  sehr  gelinder  Wärme  stehen,  bis  es  nicht  mehr  nach 
Schwefelwasserstoffgas  riecht.  Das  gefällte  Schwefelarsenik 
wird  filtrirt  und  auf  die  Weise  bestimmt,  wie  es  oben  angegeben 
worden  ist.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  man  die 
anderen  Substanzen.  War  Eisenoxyd  in  der  Auflösung,  so  ist  es 
durch  das  Schwefel  wasserstoffgas  in  Eisenoxydul  verwandelt 
worden. 

Die  Arseniksäure  kann  von  den  genannten  Metalloxyden 
auf  eine  gleiche  Weise  geschieden  werden,  nachdem  man  sie 
vorher  nach  der  oben  S.  385  beschriebenen  Methode  vermittelst 
schweflichter  Säure  in  arsenichte  Säure  verwandelt  hat.    Es  ist 
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diese  Verwandlung  der  Arseniksäure  in  arsenichte  Säure  nicht 
zu  unterlassen,  da  oft  die  Arseniksäure  von  den  genannten  Me- 
talloxyden selbst  aus  sehr  sauren  Auflösungen  gar  nicht  durch 
Schwefelwasserstoffgas  geschieden  werden  kann,  was  z.  B.,  nach 
Wohl  er,  der  Fall  ist,  wenn  Zinkoxyd  und  Arseniksäure  in  ei- 
ner sauren  Lösung  einer  Mineralsäure  enthalten  sind.  Durch 
Schwefel  wasserstoffgas  wird  dann  der  ganze  Zinkgehalt  bei  hin- 
reichend vorhandener  Arseniksäure  als  ein  gelbes  Pulver  gefällt. 

Ist  das  Arsenik  im  regulinischen  Zustande  mit  den  Metallen 
jener  genannten  Oxyde  verbunden,  so  wird  die  Legirung  am 
besten  im  gepulverten  Zustande  in  Salpetersäure  oder  in  Königs- 
wasser aufgelöst;  die  Auflösung  wird  verdünnt  und  mit  Schwe- 
felwasserstoffgas behandelt.  Besser  noch  ist  es ,  die  gepulverte 
Verbindung  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsaurem  Kali  zu 
behandeln,  weil  man  nach  der  Entfernung  des  freien  Chlors  die 
Auflösung,  um  die  darin  gebildete  Arseniksäure  in  arsenichte 
Säure  zu  verwandeln,  leichter  durch  schweflichte  Säure  reduciren 
kann,  als  wenn  sie  Salpetersäure  enthält.  Hat  man  eine  arsenik- 
haltige  Legirung  in  der  Hitze  in  Salpetersäure  aufgelöst,  so  thut 
man  gut  daran,  die  Auflösung,  wenn  sie  noch  heifs  ist,  mit  Wasser 
zu  verdünnen,  weil  sonst  beim  Erkalten  leicht  arsenichte  Säure 
in  derselben  herauskrystallisirt.  Ueberhaupt  hat  die  Anwendung 
der  Salpetersäure  den  Nachtheil ,  dass  sie  zu  wenig  arsenichte 
Säure  auflöst,  und  wenn  tlaher  in  der  metallischen  Verbindung 
sehr  viel  Arsenik  enthalten  ist,  so  krystallisirt,  ehe  die  ganze 
Menge  derselben  zersetzt  worden,  arsenichte  Säure  in  der  Flüs- 
sigkeit, und  bedeckt  den  nicht  zersetzten  Theil,  der  dadurch  ge- 
gen die  Einwirkung  der  Säure  geschützt  wird.  Man  ist  deshalb 
gezwungen,  in  diesem  Falle  Königswasser  anzuwenden. 

Wenn  Arsenik  mit  Metallen  verbunden  ist,  welche  in  sauren 
Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  als  Schwefel- 
metalle gefällt  werden,  wie  mit  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zink  und 
Mangan,  und  wenn  die  Verbindung  zugleich  Spuren  von  Kupfer, 
Wismuth,  oder  von  einem  andern  Metalle  enthält,  das,  wie  Ar- 
senik selbst,  aus  der  sauren  Auflösung  durch  Schwefelwasser- 
sloffgas  als  Schwefelmetall  niedergeschlagen  werden  kann,  so 
ist  es  am  besten ,  durch  die  mit  Wasser  verdünnte  saure  Auflö- 
sung der  Arsenikverbindung  während  einer  sehr  kurzen  Zeit 
Schwefelwasserstoffgas  hindurchzuleiten ,  oder  zu  derselben  et- 
was Schwefelwasserstoffwasser  hinzuzusetzen;  es  fällt  dadurch 
die  geringe  Menge  von  Schwefelkupfer, Schwefelwismuth u. s.w., 
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mit  etwas  Schwefelarsenik  verbunden,  nieder.  Man  filtrirt  diese, 
-behandelt  sie  sogleich  mit  dem  Filtrum  mit  Königswasser  oder 
mit  Salpetersäure,  wodurch  sie  sich  auflöst,  und  wobei  etwas 
Schwefel  abgeschieden  werden  kann,  übersättigt  die  Auflösung 
mit  Ammoniak,  und  setzt  dann  Schwefelammonium  hinzu.  Schwe- 
felkupfer, Schwefelwismuth  u.  s.  w.  bleiben  dabei  ungelöst,  wäh- 
rend Schwefelarsenik  aufgelöst  wird.  Diese  Auflösung  kann 
man  zu  der  sauren  Auflösung  setzen ,  aus  welcher  durch  ferne- 
res Hindurchleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  alles  Arsenik  als 
Schwefelarsenik  gefällt  wird. 

Ehemals  hat  man  sogar  Kupferoxyd,  Wismuthoxyd  und 
ähnliche  Oxyde  von  den  Säuren  des  Arseniks  nur  auf  die 
Weise  quantitativ  geschieden,  dass  man  durch  die  sauer  ge- 
machte Auflösung  Schwefelwasserstoffgas  leitete,  die  gefällten 
Schwefelmetalle  schnell,  nachdem  sie  sich  gebildet  hatten,  61- 
trirte,  und  dann  fortfuhr  durch  die  filtrirte  Flüssigkeit  noch 
Schwefelwasserstoffgas  zu  leiten,  bis  alles  Arsenik  als  Schwe- 
felarsenik gefällt  worden  war.  Diese  Methode  konnte  in  der 
That  ein  annäherndes  Resultat  geben ,  wenn  Arseniksäure,  nicht 
aber  wenn  arsenichte  Säure  in  der  Auflösung  enthalten  war. 

Die  Trennung  der  Arseniksäure  von  den  meisten  der  ge- 
nannten Oxyde,  und  selbst  von  den  Erden ,  wenigstens  von  den 
alkalischen,  kann  sehr  gut  auf  die  Weise  geschehen,  dass  man 
die  Verbindung  im  gepulverten  Zustande  mit  drei  Theilen  von 
trockenem  kohlensauren  Natron  mengt  und  das  Gemenge 
schmelzt  Die  Arseniksäure  verbindet  sich  dann  gänzlich  mit 
dem  Natron,  während  das  Metalloxyd  oder  die  alkalische  Erde 
ausgeschieden  wird ,  wenn  dieselben  nicht  in  dem  Ueberschuss 
des  kohlensauren  Natrons  auflöslich  sind.  Behandelt  man  die  ge- 
schmolzene Masse  mit  Wasser,  so  löst  dasselbe  das  arseniksaure 
und  das  überschüssige  kohlensaure  Natron  auf,  und  das  Metall- 
oxyd und  die  alkalische  Erde  bleibt,  letztere  gewöhnlich  im 
kohlensauren  Zustande,  ungelöst  zurück. 

Durch  diese  Methode  kann  in  sehr  vielen  Fällen  eine  voll- 
kommene Scheidung  bewirkt  werden,  die  durchaus  nicht  erfol- 
gen würde,  wenn  man  die  Lösung  der  arseniksauren  Metall- 
oxyde in  einer  Säure  mit  einem  Uebermaafs  einer  Lösung  ei- 
nes kohlensauren  Alkali  s  fällte.  Denn  in  diesem  Falle  enthält 
das  gefällte  Metalloxyd  eine  geringere  oder  gröfsere  Menge 
von  Arseniksäure,  auch  wenn  das  Ganze  erhitzt  oder  gekocht 
wird.   Auch  selbst  wenn  man  statt  der  Lösung  des  kohlensau- 
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ren  Alkali's  eine  Lösung  von  Kalihydrat  anwenden  wollte,  so 
würde  durch  diese  zwar  dem  Metalloxyde  immer  mehr  Arse- 
niksäure, aber  doch ,  wie  dies  schon  oben  angeführt  worden  ist, 
nicht  die  ganze  Menge  derselben  entrissen  werden. 

Manche  der  oben  erwähnten  Metalloxyde  und  Erden  geben 
in  ihrer  Verbindung  mit  Arseniksäure,  mit  kohlensaurem  Natron 
eine  sehr  schmelzbare  Masse.  Die  vollständige  Zersetzung  er- 
folgt aber  nur,  wenn  das  Ganze  in  einem  vollkommenen  Fluss 
gewesen  ist.  Zu  diesem  gehört  namentlich  die  arseniksaure 
Kalkerde.  Wenn  man  aber  statt  des  reinen  kohlensauren  Na- 
trons ein  Gemenge  von  gleichen  Atomen  kohlensauren  Kalis 
and  kohlensauren  Natrons  anwendet,  welches  bei  weitem  leich- 
ter schmelzbar  ist  ,  als  jedes  der  beiden  kohlensauren  Alkalien 
für  sich,  so  erfolgt  die  Schmelzung,  und  dadurch  auch  die  voll- 
ständige Zersetzung  bei  einer  weit  niedrigeren  Temperatur. 

Aber  diese  Methode  ist  wegen  der  Materie  der  Gefäfse,  die 
man  anzuwenden  gezwungen  ist,  nicht  gut  ausführbar.  Wen- 
det man  einen  kleinen  Porcellantiegel  an,  so  wird  aus  demsel- 
ben durch  die  Einwirkung  des  schmelzenden  Alkalis  zu  viel 
Kieselsäure  und  Thonerde  aufgenommen;  die  Glasur  wird  fast 
ganz  aufgelöst.  Nimmt  man  statt  dessen  einen  Platintiegel,  so 
wird  das  Platin  durch  die  gemeinschaftliche  Einwirkung  des  ar- 
seniksauren Alkalis  und  der  Gase  der  Spirituslampe  so  stark 
angegriffen,  dass  es  bisweilen  durch  das  Glühen  durchlöchert 
werden  kann.  Man  vermindert  zwar  die  Gefahr,  den  Platintie- 
gel zu  verderben,  wenn  man  dem  kohlensauren  Alkali  etwas 
salpetersaures  Alkali  beimengt,  wodurch  die  Masse  auch  schmelz- 
barer wird,  aber  es  ist  in  jedem  Falle  diese  Methode  nur  anzu- 
wenden ,  wenn  sehr  wenig  Arseniksäure  in  der  zu  untersuchen- 
den Verbindung  enthalten  war. 

Die  Verbindungen  des  metallischen  Arseniks  mit  den  Me- 
tallen der  obengenannten  Oxyde  kann  man  auf  eine  für  die  Ana- 
lyse vorteilhafte  Weise  zersetzen,  wenn  man  eine  gewogene 
Menge  derselben  im  fein  gepulverten  Zustande  mit  dem  vier- 
bis  fünffachen  Gewichte  eines  Gemenges  von  kohlensaurem  und 
salpetersaurem  Alkali  erst  innig  mengt,  und  dann  schmelzt.  Ge- 
schieht dies  in  einem  Porcellantiegel,  so  wird  derselbe  stark  ange- 
griffen und  die  geschmolzene  Masse  verunreinigt.  Aber  es  kann, 
wenn  die  Menge  des  Arseniks  in  der  Verbindung  nicht  zu  grofs 
ist,  in  einem  Platintiegel  geschehen,  auf  dessen  Boden  man 
etwas  kohlensaures  Alkali  gelegt  hat.  Das  Schmelzen  geschieht . 
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ohne  Feuererscheinung,  und  unter  mäfsigem  Aufblähen  der 
Masse.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  geschmolzene  Masse  mit 
heifsem  Wasser  behandelt,  wodurch  arseniksaures  Alkali  aufge- 
löst wird,  während  das  Oxyd  des  Metalls,  welches  mit  dem  Ar- 
senik verbunden  war,  ungelöst  zurückbleibt.  Nach  dem  Aus- 
waschen löst  man  das  Metalloxvd,  das  gewöhnlich  noch  etwas 
Alkali  enthält,  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  bestimmt  die 
Menge  desselben  nach  Methoden,  die  im  Vorhergehenden  be- 
schrieben sind.  Wohl  er  (Pogg.  Ann.  Bd.  25.  S.  302.)  hat  sich 
zuerst  dieser  Methode  bei  der  Analyse  der  Nickelspeise  bedient. 
Das  Arsenik  wird  in  der  Lösung  des  arseniksauren  Alkalis  durch 
ein  Magnesiasalz  auf  die  oben  S.  388  angeführte  Weise  be- 
stimmt. Wenn  aber  in  der  Verbindung  die  Menge  des  Arseniks 
bedeutend  gewesen  ist,  so  ist  immer  beim  Schmelzen,  auch 
wenn  es  mit  aller  Vorsicht  ausgeführt  worden  ist,  etwas  Arse- 
nik verflüchtigt  worden,  was  man  schon  durch  den  knoblauch- 
artigen Geruch  bemerken  kann,  der  während  des  Schmelzens 
entwickelt  wird.  In  diesem  Falle  ist  es  daher  oft  besser,  das 
Arsenik  aus  dem  Verluste  zu  bestimmen ,  oder  lieber  eine  an- 
dere Methode  der  Zerlegung  anzuwenden,  was  um  so  mehr  an- 
zureihen ist,  da  mit  der  gröfseren  Menge  des  Arseniks  in  der 
Verbindung  die  Gefahr  steigt,  den  Platintiegel  zu  verderben. 

In  sehr  vielen  Fällen  können  die  Verbindungen  sowohl  des 
Arseniks  mit  Metallen ,  als  auch  der  Arseniksäure  und  der  arse- 
nichten  Säure  mit  Metalloxyden  nach  einer  besseren  Methode, 
als  die  angeführten  sind ,  zerlegt  werden.  Man  mengt  die  fein 
geriebenen  Verbindungen  mit  drei  Theilen  kohlensauren  Natron 
und  drei  Theilen  Schwefel,  und  schmelzt  das  Gemenge  in  ei- 
nem kleinen  gut  bedeckten  Tiegel  von  Berliner  Porcellan  über 
der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge.  Wenn  der  über- 
schüssige Schwefel  fortgedampft,  und  der  Inhalt  vollkommen 
geschmolzen  ist,  lässt  man  den  Tiegel  bei  aufgelegtem  Deckel 
vollständig  erkalten,  und  behandelt  dann  die  Masse  mit  Wasser, 
durch  welches  das  alkalische  Schwefelsalz  des  Arseniks  sich 
vollständig  auflöst,  während  die  Schwefelverbindungen  des  mit 
dem  Arsenik  verbunden  gewesenen  Metalls  ungelöst  zurück- 
bleiben. Der  Porcellantiegel  wird  hierbei  gar  nicht  angegriffen. 
—  Aus  der  Auflösung  des  alkalischen  Schwefelsalzes  kann  das 
Schwefelarsenik  durch  eine  verdünnte  Säure  gefällt  werden,  was 
aber,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  hervorgeht,  mit  Schwierig- 
keiten verknüpft  ist.  Es  ist  deshalb  besser,  die  concentrirte  al- 
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kaiische  Auflösung  des  Schwefelarseniks  mit  Chlorwasserstoff- 
säure zu  übersättigen,  zu  der  sauren  Flüssigkeit,  ohne  das  ge- 
fällte Schwefelarsenik  abzufiltriren ,  nach  und  nach  chlorsaures 
Kali  hinzuzusetzen  und  das  Ganze  etwas  zu  erwärmen.  Man 
muss  auf  diese  Weise  das  Arsenik  in  Arseniksäure  zu  verwan- 
deln suchen.  Der  nicht  oxydirte  Schwefel  wird  abfillrirt,  und 
aus  der  ßltrirten  Flüssigkeit  die  Arseniksäure  als  arseniksaure 
Ammoniak -Magnesia  gefällt. 

Man  kann  die  Arseniksäure  von  allen  den  Oxyden,  welche 
aus  ihren  Auflösungen,  wenn  zu  denselben  Weinsteinsäure  ge- 
setzt worden  ist,  durch  Alkalien  nicht  gefällt  werden ,  auf  fol- 
gende Weise  trennen  und  ihrer  Menge  nach  bestimmen:  Man 
löst  die  arseniksaure  Verbindung  in  einer  Säure,  am  besten  in 
Chlorwasserstoffsäure,  auf,  und  setzt  zu  der  Auflösung  eine  so 
grofse  Menge  von  Weinsteinsäure,  dass  durch  nachherige  Leber- 
sättigung mit  Ammoniak  kein  Niederschlag  entsteht.  Ein  zu 
reiches  Uebermaafs  der  Weinsteinsäure  aber  ist  zu  vermeiden. 
Man  fügt  dann  zu  der  ammoniakalischen  Lösung  eine  Auflösung 
von  einem  Magnesiasalze,  z.  B.  von  schwefelsaurer  Magnesia 
hinzu,  zu  welcher  man  aber  so  viel  Chlorammonium  gesetzt  hat, 
dass  Ammoniak  die  Magnesia  aus  der  Auflösung  nicht  fällen 
kann.  Dadurch  wird  arseniksaure  Ammoniak-Magnesia  niederge- 
schlagen; man  lässt  die  Fällung  in  der  Kälte  sich  absetzen,  aber 
nach  vier  bis  fünf  Stunden  wäscht  man  sie  mit  Wasser  aus,  zu 
welchem  Ammoniak  gesetzt  worden  ist,  und  bestimmt  den  Nie- 
derschlag seinem  Gewichte  nach  auf  die  Weise  wie  es  oben 
S.  388  gezeigt  worden  ist.  —  Es  ist  hierbei  noth wendig,  die 
Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  nicht  zu  lange  auch  in  der 
Kälte  stehen  zu  lassen,  sondern  nur,  wie  angeführt  wurde,  ei- 
nige Stunden,  durchaus  aber  nicht  während  einer  Nacht  oder 
länger.  Durch  eine  längere  Einwirkung  der  weinsteinsauren  Flüs- 
sigkeit lösen  sich  nämlich  nicht  ganz  unbedeutende  Mengen  des 
Niederschlages  auf. 

Wenn  das  gefällte  Magnesiasalz  noch  kleine  Mengen  des 
Metalloxyds  enthalten  sollte,  mit  welchem  die  Arseniksäure 
in  der  untersuchten  Substanz  verbunden  war.  was  man  in 
d(?h  meisten  Fällen  an  der  nicht  rein  weifsen  Farbe  desselben 
erkennt,  so  kann  man  es  in  einer  Säure,  namentlich  in  Chlor- 
wasserstoffsäure auflösen,  zu  der  Auflösung  etwas  Weinstein- 
säure setzen,  und  sie  darauf  mit  Ammoniak  übersättigen,  wo- 
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durch  das  Magnesiasalz  von  reinerer  weifser  Farbe  gefällt  wer- 
den wird. 

Die  Bestimmung  der  Metalloxyde  ist  bei  dieser  Methode, 
wegen  der  Anwesenheit  der  Weinsteinsäure,  mit  Schwierigkeiten 
verknüpft,  weshalb  es  vorzuziehen  ist,  ihre  Menge  durch  den 
Verlust  zu  bestimmen.  Man  muss  zu  diesem  Zwecke  die  von  dem 
Magnesiasalze  filtrirte  Flüssigkeit  abdampfen,  und  die  trockene 
Masse  an  der  Luft  glühen,  um  die  Weinsteinsäure  in  ihr  zu  zerstö- 
ren. Es  ist  schon  in  früheren  Stellen  dieses  Werkes,  namentlich 
S.  112,  erwähnt  worden,  wie  dies  am  besten  zu  bewerkstelligen 
ist.  In  dem  geglühten  Rückstände  ist  neben  den  Metalloxyden 
noch  Magnesia  enthalten,  von  welcher  sie  zu  trennen  sind. 

Die  Oxyde,  von  denen  die  Arseniksäure  auf  diese  Weise 
getrennt  werden  kann,  sind  Kupferoxyd,  Nickeloxyd,  Kobalt- 
oxyd, Cadmiumoxyd,  die  Oxyde  des  Eisens  und  Mangans,  Uran- 
oxyd, Chromoxyd  (doch  erfordert  die  Gegenwart  derselben  eine 
grofse  Menge  von  Weinsteinsäure,  um  durch  Ammoniak  unfäll- 
bar gemacht  zu  werden)  und  Thonerde. 

Die  Verbindungen  des  Arseniks,  mit  den  Metallen  der  ge- 
nannten Oxyde  können  theils  durch  Königswasser,  theils  durch 
ChlorwasserstofFsäure  und  chlorsaures  Kali  oxydirt,  und  aus  der 
Auflösung  die  Arseniksäure  von  den  Metalloxyden  nach  der  be- 
schriebenen Methode  getrennt  werden. 

Um  die  Arseniksäure  von  den  meisten  Metalloxyden  mit 
grofser  Genauigkeit  zu  trennen,  ist  folgende  Methode  besonders 
zu  empfehlen:  Man  löst  die  Verbindung  in  reiner  Salpeter- 
säure auf,  wobei  man  aber  einen  grofsen  Ueberschuss  derselben 
vermeiden  muss.  Zu  der  Auflösung  setzt  man  metallisches  rei- 
nes Quecksilber,  und  dampft  das  Ganze  in  einer  kleinen  Ab- 
dampfschale von  Porcellan  unter  öfterem  Umrühren  im  Wasser- 
bade bis  zur  Trockniss  ab.  Es  ist  gut,  die  trockene  Masse  noch 
ein  Mal  oder  einige  Male  mit  Wasser  zu  übergiefsen,  und  das 
Ganze  wiederum  im  Wasserbade  bis  zur  Trockniss  abzudam- 
pfen,, um  alle  freie  Salpetersäure  vollständig  und  sicher  zu  ent- 
fernen. Es  darf  daher  während  des  letzten  Abdampfens  keine 
Spur  von  salpetrichter  Säure  oder  von  Stickstoffoxydgas  sich 
mehr  entwickeln.  Auch  muss  man  so  viel  Quecksilber  hinzugefügt 
haben,  dass  ein  Theil  desselben  sich  nicht  in  der  Salpetersäure 
mehr  auflösen  kann,  und  in  metallischer  Gestalt  zurückbleibt. 
Das  Abdampfen  darf  nur  im  Wasserbade,  und  nicht  über  freiem 
Feuer  geschehen.  Man  erhält  oft  ein  ganz  unrichtiges  Resultat, 
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wenn  diese  Vorsicht  vernachlässigt  wird,  weil  viele  salpeter- 
saure Basen,  wenn  sie  nur  etwas  stärker  als  bis  zum  Kochpunkt 
des  Wassers  erhitzt  worden,  Saure  verlieren,  und  zum  Theil  un- 
löslich im  Wasser  werden.  Die  trockene  Masse  wird  darauf  mit 
Wasser  übergössen ,  längere  Zeit  damit  digerirt,  und  das  Unge- 
löste vom  Aufgelösten  durch  Filtriren  geschieden.  Man  wäscht 
mit  reinem  Wasser  so  lange  aus,  bis  einige  Tropfen,  auf  dem 
Platinblech  abgedampft,  nach  dem  Glühen  keinen  Rückstand 
mehr  hinterlassen.  Dann  ist  die  ganze  Menge  der  Base ,  welche 
mit  der  Arseniksäure  verbunden  war,  als  salpetersaures  Salz 
ausgewaschen;  würde  man  mit  dem  Aussüfsen  noch  fortfahren, 
so' würde  sich  fortgesetzt  etwas  von  dem  basisch -salpetersauren 
Quecksilberoxydul  auflösen. 

Zu  der  filtrirten  verdünnten  Auflösung  setzt  man  Chlorwas- 
serstoffsäure, um  das  aufgelöste  Quecksilberoxydul  als  Queck  - 
silberchlorür  abzuscheiden.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit  ist 
zwar  noch  immer  Quecksilber,  das  als  Oxydsalz  aufgelöst  war; 
ohne  aber  auf  dasselbe  Rücksicht  zu  nehmen,  werden  nach  Me- 
thoden, die  im  Vorhergehenden  angegeben  worden  sind,  die 
Metalloxyde  bestimmt  Sie  müssen  vor  dem  Wägen  tüchtig 
durchgeglüht  werden,  um  sie  von  allem  Quecksilbergehalte 
vollständig  zu  befreien.  —  Man  kann  auch  die  ganze  tiltrirte 
Auflösung,  ohne  aus  ihr  das  Quecksilberoxydul  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure zu  scheiden,  abdampfen  und  die  trockene 
Masse  vorsichtig  so  lange  glühen,  bis  sie  nicht  mehr  an  Ge- 
wicht abnimmt.  Es  ist  dann  alles  Quecksilber  und  all?  Sal- 
petersäure verjagt,  und  die  Base  bleibt  in  den  meisten  Fällen 
so  rein  zurück ,  dass  sie  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden 
kann. 

Der  unlösliche  Rückstand  enthält  die  ganze  Menge  der  Ar- 
seniksäure an  Quecksilberoxydul  gebunden ,  gemengt  mit  ba- 
sisch-salpetersaurem Quecksilberoxydul.  Man  kann  die  Menge 
der  Arseniksäure  darin  aber  nicht  auf  eine  ähnliche  Weise  bestim- 
men, wie  es  weiter  unten  bei  der  Phosphorsäure  gezeigt  werden 
wird.  Es  ist  nämlich  nicht  möglich,  das  Ungelöste  mit  kohlen- 
saurem. Natron  zu  glühen  und  zu  schmelzen,  um  die  ganze  Menge 
der  Arseniksäure  an  Natron  gebunden  zu  erhalten,  aus  welcher 
Verbindung  man  die  Säure,  nach  der  Auflösung  in  Wasser  durch 
ein  Magnesiasalz  abscheiden  könnte.  Das  Glühen  dürfte  auch  nicht 
in  einem  Platintiegel  vorgenommen  werden,  der  dadurch  heftig 
angegriffen  werden  würde.  Eben  so  wird  aber  auch  ein  Porcel- 
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lantiegel ,  wenn  in  ihm  kohlensaures  Natron  geschmolzen  wird, 
angegriffen. 

Nach  der  beschriebenen  Melhode  kann  man  von  der  Ar- 
seniksäure alle  Metalloxyde  trennen,  welche  mit  Salpetersäure 
im  Wasser  auflösliche  Verbindungen  bilden,  die  bei  der  Koch- 
hitze des  Wassers  nicht  zersetzt  werden,  und  keine  Salpeter- 
säure verlieren.  Es  sind  dies  alle  Metalloxyde,  welche  starke 
Basen  bilden,  namentlich  die  Oxyde  des  Zinks,  Bleies,  Kobalts, 
Nickels,  Kupfers,  Cadmiums;  ferner  Magnesia  und  die  alkali- 
schen Erden.  Schwache  Basen  verlieren  bei  dem  Siedepunkte 
des  Wassers  einen  Theil  der  Salpetersäure,  und  bilden  basische 
Salze,  die  im  Wasser  unlöslich  sind.  Es  ist  dies  besonders  bei 
dem  Eisenoxyd  der  Fall,  und  auch  bei  dem  Eisenoxydul,  weil 
dasselbe  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  Eisenoxyd 
umgewandelt  wird.  Der  gröfste  Theil  des  Eisenoxyds  bleibt 
bei  Befolgung  der  erwähnten  Methode  beim  arseniksauren  Queck- 
silberoxydul ungelöst  zurück.  Auch  Manganoxydul  wird  in 
Oxyd  verwandelt,  und  kann  auf  diese  Weise  nicht  von  der  Ar- 
seniksäure geschieden  werden;  es  ist  indessen  die  Menge  des 
während  des  Abdampfens  entstehenden  Oxyds  sehr  gering,  da 
das  vorhandene  metallische  Quecksilber  die  Oxydirung  des 
Oxyduls  zu  Oxyd  fast  ganz  verhindert.  Auch  Thonerde,  welche 
sich  wie  Eisenoxyd  verhält,  kann  auf  diese  Weise  nicht  von  der 
Arseniksäure  getrennt  werden. 

Die  Verbindungen  der  arsenichten  Säure  mit  den  genann- 
ten Metalloxyden  können  auf  ähnliche  Weise  analysirt  werden. 
Die  arsenichte  Säure  verwandelt  sich  in  ihnen  durch  die  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  und  durch  das  Abdampfen  im  Was- 
serbade bis  zur  Trockniss  in  Arseniksäure,  und  wird  durch  das 
Quecksilberoxydul  vollständig  von  der  Base  getrennt. 

Von  fast  allen  Basen  kann  man  die  Arseniksäure  auch  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  trennen.  Da  aber  die 
meisten  schwefelsauren  Oxyde  in  Verbindung  mit  schwefelsau- 
rem Ammoniak  unlöslicher  in  Alkohol  sind,  als  für  sich  allein, 
so  verfährt  man  hierbei  auf  folgende  Weise :  Das  arseniksaure 
Salz  wird  in  einer  Platinschale  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  sehr  gelinder  Temperatur  so  lange  behandelt,  bis  die' Masse 
einen  dicken  Syrup  bildet;  man  setzt  darauf  eine  dem  ange- 
wandten Salze  gleiche  Menge  von  schwefelsaurem  Ammoniak 
hinzu,  und  erhitzt  wiederum  so  lange,  bis  der  gröfste  Theil  der 
überschüssigen  Säure  sich  verflüchtigt  hat.   Nach  dem  Erkalten 


Digitized  by  Google 


Arsenik. 


403 


wird  die  zähflüssige  Masse  .in  der  möglichst  geringsten  Menge 
Wasser  bei  sehr  gelinder  Erwärmung  aufgelöst,  und  die  Lösung 
in  eine  grofse  Menge  von  Alkohol  vom  specif.  Gewicht  0,8  ge- 
gossen, wodurch  sich  sogleich  ein  fein  krystallinisches  Pulver 
abscheidet,  das  aus  dem  schwefelsauren  Doppelsalze  des  Oxyds 
und  des  Ammoniaks ,  so  wie  aus  dem  überschüssigen  schwefel- 
sauren Ammoniak  besteht.  Die  Arseniksäure  und  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  lösen  sich  in  dem  Alkohol  auf. 

Es  ist  unbedingt  nöthig,  die  mit  schwefelsaurem  Ammoniak 
und  Schwefelsäure  behandelte  Masse  erst  in  sehr  wenigem  Was- 
ser  zu  lösen,  und  nicht  sogleich  mit  Alkohol  zu  übergiefsen;  denn 
wenn  man  kein  Wasser  anwendet,  so  bildet  sich  eine  harte  Masse, 
die  selbst  nach  mehrtägigem  Digeriren  mit  Alkohol  nicht  aufge- 
weicht und  von  ihm  durchdrungen  werden  kann. 

Wenn  das  Ganze  zwölf  Stunden  hindurch  gestanden,  und 
der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat,  kann  man  auch  noch  Aether 
hinzusetzen,  wodurch  kleine  Mengen  der  etwa  aufgelösten  schwe- 
felsauren Salze  vollständig  gefällt  werden;  es  entsteht  indessen 
durch  den  Zusatz  des  Aelhers  gewöhnlich  keine  neue  Trübung 
und  in  den  meisten  Fällen  mag  derselbe  überflüssig  sein. 

Der  Niederschlag  wird  filtrirt  und  mit  Alkohol  ausgesüfst. 
Man  trocknet  ihn,  und  glüht  ihn  so  lange,  bis  alles  schwefel- 
saure Ammoniak  aus  ihm  verjagt  ist,  und  das  Gewicht  des  Rück- 
standes sich  nicht  mehr  verändert.  Da  aber  die  meisten  schwe- 
felsauren Metalloxyde  durch  starkes  Erhitzen  einen  Theil  ihrer 
Schwefelsäure  verlieren  können,  so  ist  es  besser,  die  Base  aus 
dem  Rückstände  nach  Auflösung  desselben  in  Wasser  und  ei- 
nem  Zusätze  einer  Säure  nach  Methoden ,  die  im  Vorhergehen- 
den erörtert  worden  sind,  zu  bestimmen. 

Wahrscheinlich  lassen  sich  fast  alle  arseniksauren  Salze,  auch 
die  alkalischen,  auf  diese  Weise  zersetzen.  Am  wenigsten  voll- 
ständig scheinen  die  Verbindungen  mit  dem  Eisenoxyd  und  der 
Thonerde  nach  dieser  Methode  zerlegt  werden  zu  können.  Ge- 
nau ist  aber  erst  die  arseniksaure  Magnesia  nach  derselben  ana- 
lysirt  worden ,  und  hierbei  war  das  erhaltene  Resultat  ein  sehr 
genaues. 

Es  ist  am  besten  die  Arseniksäure  aus  dem  Verluste  zu  bestim- 
men. Man  könnte  sie  zwar  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  fällen, 
wenn  man  dieselbe  mit  sehr  vielem  Wasser  verdünnt,  und  die 
Auflösung  mit  Ammoniak,  Chlorammonium  und  einem  Magnesia- 
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salze  versetzt;  es  ist  aber  zweifelhaft,  ob  hierbei  ein  genaues 
Resultat  erhalten  werden  kann.  In  jedem  Falle  muss  so  viel 
Wasser  hinzugefügt  worden  sein,  dass  mit  der  arseniksauren 
Ammoniak-Magnesia  nicht  auch  durch  den  Alkohol  schwefelsaure 
Magnesia  gefällt  werden  kann. 

Trennung  der  arsenichten  Säure  und  der  Arse- 
niksäure von  den  Oxyden  des  Quecksilbers,  des 
Silbers,  des  Kupfers,  des  Wism'uths,  des  Bleies  und 
des  Cadmiums.  —  Von  diesen  Oxyden  trennt  man  gewöhnlich 
die  Säuren  des  Arseniks  durch  Schwefelammonium.  Die  Auflösung 
wird,  wenn  sie  sauer  ist,  ammoniakalisch  gemacht,  worauf  man 
eine  hinlängliche  Menge  Schwefelammonium  hinzusetzt.  Wenn 
die  Menge  des  Arseniks  sehr  bedeutend  ist,  lässt  man  Alles  bei 
gelinder  Wärme  längere  Zeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwe- 
felammonium digeriren,  und  bedeckt  so  lange  das  Glas  mit  ei- 
ner Glasplatte.  Bei  grofsen  Quantitäten  von  Arsenik  ist  es  bes- 
ser, die  Digestion  bei  etwas  stärkerer  Hitze  in  einem  Kolben 
vorzunehmen,  der  mit  einem  Korke  nicht  ganz  luftdicht  ver- 
schlossen wird.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  werden  die 
unlöslichen  Schwefelmelalle  filtrirt  und  mit  Wasser,  zu  dem  et- 
was Schwefelammoniura  gesetzt  worden  ist,  ausgesüfst.  Aus  die- 
sen Schwefelmetallen  bestimmt  man  dann  die  Quantität  der 
Oxyde  nach  Methoden,  die  im  Vorhergehenden  angeführt  sind. 
In  der  abGltrirten  Flüssigkeit  kann  man  durch  Fällung  mit  einer 
verdünnten  Säure  das  Schwefelarsenik  fällen,  was  aber,  wie 
schon  im  Vorhergehenden  bemerkt  Wurde,  seine  Schwierig- 
keilen hat,  weshalb  man  besser  so  verfährt,  wie  Seite  399  ge- 
zeigt worden  ist.  —  Die  Trennung  des  Arseniks  von  den  ange- 
führten Metallen  geschieht  indessen  oft  durch  Schwefelammo- 
nium nicht  vollständig,  wenn  man  nicht  die  darin  unlöslichen 
Schwefelmetalle  gehörige  Zeit  damit  hat  digeriren  lassen.  Es 
ist  dies  namentlich  nach  Brunner  der  Fall,  wenn  Kupferoxyd 
von  Arseniksäure  oder  arsenichter  Säure  getrennt  werden  soll. 
Er  räth,  in  diesem  Fall  aus  der  sauren  Auflösung  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas Schwefelkupfer  und  Schwefelarsenik  zu  fällen, 
und  den  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag auf  einem  gewogenen  Filtrum  zu  trocknen  und  zu  wägen. 
Man  schmelzt  ihn  darauf  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem 
und  salpetersaurem  Alkali,  was  Brunner  in  einem  gläsernen 
Kolben  zu  bewirken  räth,  behandelt  die  geschmolzene  Masse 
mit  Wasser,  und  scheidet  das  ungelöste  Kupferoxyd  ab.  In  der 
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abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  man  entweder  die  Arseniksäure  fäl- 
len, oder,  nachdem  sie  sauer  gemacht  worden  ist,  die  Schwefel- 
säure durch  eine  Baryterdeauflösung  niederschlagen.  Wenn  man 
aus  der  erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  die  Menge  des 
darin  enthaltenen  Schwefels  berechnet,  so  findet  man  die  Menge 
des  Arseniks  durch  den  Verlust. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  von  den  Säuren  des  Arseniks 
auch  die  Oxyde  des  Mangans,  des  Eisens,  des  Zinks  und  des 
Kobalts  trennen,  deren  Schwefelmetalle  in  einem  Ueberschusse 
von  Schwefelammonium  nicht  aufgelöst  werden.  Aber  sicherer 
ist  es  immer,  diese  Verbindungen  nach  der  oben  S.  398  angeführ- 
ten Methode  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von  Schwe- 
fel und  kohlensaurem  Natron  zu  zerlegen,  wodurch  in  jedem 
Falle  die  Trennung  vollständiger  von  statten  geht.  Nur  wenn  die 
Scheidung  in  Auflösungen  bewirkt  werden  soll,  ist  die  Anwen- 
dung des  Schwefelammoniums  weniger  bedenklich ;  aber  immer 
ist  bei  dieser  Methode  zu  befürchten,  dass  die  unlöslichen  Schwe- 
felmetalle noch  kleine  Mengen  von  Schwefelarsenik  enthalten, 
was  besonders  dann  der  Fall  ist,  wenn  die  Digestion  mit  Schwe- 
felamraonium  nicht  hinlänglich  lange  gedauert  hat,  und  keine 
höhere  Temperatur  dabei  angewandt  worden  ist. 

Was  übrigens  die  Verbindung  der  Arseniksäure  mit  dem 
Silberoxyd  betrifft,  so  kann  diese  auf  die  leichteste  Weise  so 
zerlegt  werden,  dass  man  sie  in  Salpetersäure  auflöst,  und 
aus  der  Auflösung  durch  Chlorwasserstoffsäure  das  Silberoxyd 
als  Chlorsilber  fällt.  In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  man 
die  Arseniksäure  als  arseniksaure  Ammoniak- Magnesia  bestim- 
men. —  Verbindungen  von  Arsenik  mit  Silber  werden  ebenfalls 
in  Salpetersäure,  und  zwar  in  starker  aufgelöst,  damit  das  Arse- 
nik sogleich  in  Arseniksäure  verwandelt  wird,  und  die  Auflö- 
sung eben  so  behandelt  werden  kann 

Eine  Methode,  die  man  sonst  oft  anwandte,  und  die  auch  noch 
jetzt  bisweilen  gebraucht  wird ,  um  die  Arseniksäure  von  Basen 
zu  trennen  und  quantitativ  zu  bestimmen,  ist,  dass  man  die  arse- 
niksaure Verbindung  in  Salpetersäure  auflöst,  darauf  eine  Auflö- 
sung von  salpetersaurem  Bleioxyd  hinzusetzt  und  Alles  vorsich- 
tig bis  zur  Trockniss  abdampft;  die  überschüssige  Salpeter- 
säure wird  dadurch  verjagt,  und  von  der  trockenen  Masse  löst 
sich  nur  das  überschüssig  hinzugesetzte  salpetersaure  Bleioxyd 
und  die  früher  an  Arseniksäure,  jetzt  aber  an  Salpetersäure  ge- 
bundene Base  in  Wasser  auf,  während  das  arseniksaure  Blei- 
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oxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Man  berechnet  aus  dem  Gewichte 
des  arseniksauren  Bleioxyds  die  Menge  der  Arseniksäure  dann 
gewöhnlich  auf  die  Weise,  dass  man  die  Verbindung  als  aus 
2Pb  +  As  zusammengesetzt  annimmt.  Diese  Annahme  ist  in- 
dessen in  einigen  Fällen  nicht  richtig,  da  bisweilen  das  arsenik- 
saure Bleioxyd  mehr  Bleioxyd  enthalten  und  basischer  sein 
kann;  man  muss  daher  die  Menge  des  Bleioxyds  im  erhaltenen 
arseniksauren  Bleioxyd  bestimmen ,  was  leicht  auf  eine  Weise 
geschehen  kann,  die  sogleich  weiter  unten  erörtert  werden  wird. 
Auch  muss  man,  um  die  Menge  der  Base  zu  finden,  das  Bleioxyd 
erst  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  entfernen.  —  Man  sieht  hier- 
aus, dass  diese  Methode  sich  wegen  ihrer  Umständlichkeit  we- 
nig empfiehlt.  In  jedem  Falle  wird  die  Arseniksäure  auf  diese 
Weise  von  den  Basen  nicht  so  vollkommen  abgeschieden,  wie 
auf  die  oben  Seite  400  angeführte  vermittelst  Salpetersäure  und 
Quecksilber. 

Löst  sich  die  arseniksaure  Verbindung  in  Essigsäure  auf,  so 
kann  die  Fällung  des  arseniksauren  Bleioxyds  durch  eine  Auf- 
lösung von  essigsaurem  Bleioxyd  stattfinden.  Man  braucht  in 
diesem  Falle  das  Ganze  nicht  bis  zur  Trockniss  abzudampfen, 
da  das  arseniksaure  Bleioxyd  in  Essigsäure  unlöslich  ist.  Aber 
jedenfalls  muss  das  arseniksaure  ßleioxyd  nach  dem  gelinden 
Glühen  und  Wägen  noch  weiter  untersucht  und  die  Menge  des 
Bleioxyds  in  ihm  bestimmt  werden. 

Es  darf  aber,  man  mag  die  Arseniksäure  durch  eine  Auflö- 
sung von  salpetersaurem  oder  von  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt 
haben,  in  der  Auflösung  keine  Chlorwasserstoffsäure  vorhanden 
gewesen  sein,  weil  sonst  mit  dem  arsehiksauren  Bleioxyde  auch 
Chlorblei  fällt,  welches  mit  jenem  eine  Doppelverbindung  bildet, 
die  durch  Auswaschen  auch  mit  sehr  vielem  Wasser  nicht  zer- 
legt werden  kann. 

In  neueren  Zeiten  hat  man,  besonders  durch  die  Untersu- 
chungen von  Walchner,  gefunden,  dass  in  allen  ochrigen  Ab- 
sätzen von  eisenhaltigen  Mineralwassern ,  so  wie  in  sehr  vielen 
Eisenerzen  sehr  kleine  Mengen  von  Arsenik,  theils  als  arsenichte 
Säure,  theils  als  Arseniksäure ,  enthalten  sind ,  deren  Gegenwart 
durch  die  gewöhnlichen  quantativen  Untersuchungen,  nament- 
lich durch  die  vermittelst  des  Löthrohrs  aus  früher  angege- 
benen Gründen  I.  Bd.  Seite  372  )  schwer  zu  entdecken  sind. 
Aufser  den  kleinen  Spuren  von  Arsenik  sind,  nach  Will,  in  den 
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meisten  oder  wenigstens  sehr  vielen  Eisenochern  noch  sehr  kleine 
Mengen  von  Antimon,  Zinn,  Kupfer  und  Blei  enthalten. 

Wenn  man  den  Eisenocher  in  Chlorwasserstoffsäure  aufge- 
löst hat,  so  muss  man  die  filtrirte  Auflösung  zuerst  mit  schwef- 
lichter Säure  erwärmen,  und  so  lange  digeriren,  bis  der  Geruch 
derselben  vollkommen  verschwunden  ist,  worauf  man  dann 
Schwefelwasserstoffgas  durch  dieselbe  leitet.  Die  Anwendung 
der  schweflichten  Säure  ist  nöthig,  theils  um  die  etwa  vorhan- 
dene Arseniksäure  in  arsenichte  Saure  zu  verwandeln,  theils  um 
das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  zu  reduciren,  weil  sonst  die  grofse 
Menge  des  Schwefels  in  den  gefällten  Schwefelmetallen  die  Be- 
Stimmung  des  Arseniks  erschweren  würde.  Der  erhaltene  bräun- 
lichgelbe Niederschlag  der  Schwefelmetalle  wird  auf  einem  ge- 
wogenen Filtrum  gesammelt,  und  nach  dem  Auswaschen  im 
Wasserbade  getrocknet. 

Nach  dem  Wägen  wird  ein  Theil  des  Niederschlags  dazu 
bestimmt,  um  nach  der  oben  S.  383  angegebenen  Methode  den 
Schwefelgehalt  zu  bestimmen.  Man  erfährt  dadurch  die  Menge  der 
fünf  Metalle ,  die  auf  das  später  sich  ergebende  Gewicht  des  Ei- 
senoxvds  in  demOcher  enthalten  ist,  dessen  Menge  man  ebenfalls 
bestimmen,  oder  auch  unbestimmt  lassen  kann,  wenn  man  nur  das 
Verhältniss  der  fremden  Metalle  zum  Eisenoxyd  erfahren  will. 
Der  andere  Theil  der  Schwefelmetalle  wird  darauf  mit  einer 
Auflösung  von  Schwefelkalium  digerirt,  wodurch  Schwefelarse- 
nik, Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  aufgelöst  werden,  wäh- 
rend Schwefelblei  und  Schwefelkupfer  ungelöst  bleiben.  Diese 
werden  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  etwas  Schwe- 
felsäure hinzugefügt,  und  das  schwefelsaure  Bleioxyd  vom 
schwefelsauren  Kupferoxyd  geschieden  (S.  191),  worauf  letzte- 
res mit  Kalilösung  gefällt  wird."  Aus  der  Lösung  in  Schwefel- 
kalium werden  die  aufgelösten  Schwefelmelalle  durch  eine  ver- 
dünnte Säure  gefällt,  und  nach  dem  Trocknen  nach  weiter  un- 
ten zu  beschreibenden  Methoden  geschieden. 

Trennung  der  Arseniksäure  und  der  arsenichten 
Säure  von  der  Thonerde.  —  Diese  Trennung  kann  we- 
der durch  Schmelzen  der  Verbindung  mit  kohlensauren  Alka- 
lien, oder  mit  einer  Mengung  derselben  mit  salpetersauren  Al- 
kalien, noch  durch  Schmelzen  mit  einer  Mengung  von  kohlen- 
sauren Alkalien  und  Schwefel  bewerkstelligt  werden,  auch  nicht 
durch  Auflösung  der  Verbindung  in  Salpetersäure  und  Behand- 
lung derselben  mit  Quecksilber  oder  mit  salpetersaurem  Blei- 
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oxyd  Man  muss,  nach  Auflösung  der  Verbindung  in  einer  Säure, 
die  arsenichte  Säure  durch  Schwefelwasserstoffgas  von  der  Thon- 
erde scheiden,  und  auf  dieselbe  Weise  auch  die  Arseniksäure, 
nachdem  man  sie  durch  schweflichte  Säure  in  arsenichte  Säure 
verwandelt  hat.  Man  kann  auch  zu  der  Auflösung  der  Verbin- 
dung in  einer  Säure  Weinsteinsäure  hinzufügen,  und  die  Arse- 
niksäure nach  der  oben  S.  399  angeführten  Methode  fällen.  Arse- 
nichte Säure  muss  vorher  in  Arseniksäure  verwandelt  werden. 

Trennung  der  Arseniksäure  und  der  arsenich- 
ten  Säure  von  dem  Bleioxyd,  der  Baryterde,  der 
Strontianerde  und  der  Kalkerde.  —  Diejenigen  Basen, 
die  mit  Schwefelsäure  Verbindungen  bilden,  die  in  Wasser  oder 
in  schwachem  Weingeist  unlöslich  sind,  können  von  der  Arse- 
niksäure auf  eine  sehr  leichte  und  sichere  Art  getrennt  und  ih- 
rer Menge  nach  bestimmt  werden.  Diese  Basen  sind :  Baryterde, 
Kalkerde,  Strontianerde  und  Bleioxyd.  Sind  diese  Basen  an  Ar- 
seniksäure gebunden,  und  hat  man  die  Verbindung  im  festen 
Zustande  zu  untersuchen,  so  bestimmt  man  erst  das  Gewicht 
derselben.  Enthält  sie  Wasser,  so  muss  sie,  um  die  Menge  des- 
selben zu  bestimmen,  vor  dem  Wägen  schwach  geglüht  werden. 
Man  übergiefsl  sie  darauf  im  gepulverten  Zustande  mit  Schwe- 
felsäure ,  und  digerirt  sie  damit  einige  Zeit.  Ist  die  Zersetzung 
vollendet,  so  setzt  man,  wenn  die  Base  nur  Baryterde  ist, 
Wasser  hinzu ,  iiltrirt  die  schwefelsaure  Baryterde  ab,  süfst  sie 
aus,  bestimmt  das  Gewicht  derselben,  und  berechnet  daraus 
den  Gehalt  an  Baryterde;  die  Menge  der  Arseniksäure  findet 
man  dann  sehr  genau  durch  den  Verlust.  Ist  die  Base  Kalk- 
erde ,  Strontianerde  oder  Bleioxyd .  so  setzt  man  zu  der  Ver- 
bindung, nachdem  sie  durch  Schwefelsäure  zersetzt  worden  ist, 
nicht  Wasser,  sondern  Weingeist;  in  diesem  sind  die  schwefel- 
sauren Verbindungen  dieser  Basen  unlöslich ;  die  ausgeschiedene 
Arseniksäure  und  die  überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure  lö- 
sen sich  aber  darin  auf.  Der  hinzugesetzte  Weingeist  braucht 
nicht  stark  zu  sein,  besonders  wenn  man  schwefelsaure  Stron- 
tianerde und  schwefelsaures  Bleioxyd  abscheiden  will.  Man  fil- 
trirt  die  schwefelsauren  Salze,  süfst  sie  mit  Weingeist  aus.  be- 
stimmt  dann  das  Gewicht  derselben,  und  berechnet  daraus  die 
Quantität  der  Basen.  Die  Menge  der  Arseniksäure  findet  man 
durch  den  Verlust. 

Da  die  Basen  im  schwefelsauren  Zustande  sehr  genau  be- 
stimmt werden  können,  so  ist  es  nur  in  wenigen  Fällen  anzura- 
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theo,  in  der  von  den  schwefelsauren  Basen  abfillrirten  Auflösung 
die  Arseniksäure  zu  bestimmen,  zumal  wenn  diese  Alkohol  ent- 
hält. Will  man  dies  indessen  thun,  so  ist  es  wohl  am  besten,  zu 
der  alkoholischen  Auflösung  eine  grofse  Menge  von  Wasser  zu 
setzen,  und  darauf  Ammoniak,  die  Lösungen  von  einem  Magnesia- 
salze und  von  Chlorammonium.  Es  muss  aber  so  viel  Wasser 
hinzugefugt  worden  sein,  dass  neben  der  arseniksauren  Am- 
moniak -  Magnesia  nicht  auch  schwefelsaure  Magnesia  gefällt 
werde.  —  Wenn  man  die  Verbindung  der  Arseniksäure  mit  der 
Baryterde  nach  der  beschriebenen  Methode  zerlegt  hat,  so  ge- 
lingt die  directe  Bestimmung  der  Arseniksäure  sehr  gut,  weil  bei 
der  Zersetzung  kein  Weingeist  angewandt  zu  werden  braucht. 

Ehe  man  indessen  diese  arseniksauren  Verbindungen  mit 
Schwefelsäure  digerirt,  ist  es  in  den  meisten  Fällen  gut,  sie  vor- 
her mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  behandeln,  worin  die  neutra- 
len und  basischen  arseniksauren  Salze  alle  auflöslich  sind;  auch 
die  sauren  arseniksauren  Verbindungen  lösen  sich  darin  auf, 
doch  nur,  wenn  sie  getrocknet  sind.  Manche  saure  arseniksau- 
ren Verbindungen,  deren  Basen  Erden  oder  Metalloxyde  sind, 
werden  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  nach  dem  Glü- 
hen öfters  nicht  aufgelöst. 

Die  Verbindungen  der  arsenichten  Säure  mit  den  vier  ge- 
nannten Basen  können  ebenfalls  sehr  genau  untersucht  werden. 
Nach  dem  Trocknen  wägt  man  sie,  am  besten  in  einer  kleinen 
tarirten  Schale  oder  in  einem  Tiegel  von  Porcellan  und  übergiefst 
sie  mit  reiner  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke.  Das  Ganze 
wird  bei  sehr  schwacher  Hitze,  bei  welcher  die  Säure  selbst  nicht 
zum  gelindesten  Kochen  kommen  darf,  am  besten  im  Wasser- 
bade abgedampft,  und  darauf  die  trockene  Masse  bis  zum  an- 
fangenden Glühen  erhitzt,  worauf  sie  gewogen  wird.  Man  kann 
das  Erhitzen  und  Wägen  wiederholen,  um  zu  sehen,  ob  das  Ge- 
wicht der  oxydirten  Masse  dasselbe  bleibt.  Erhitzt  man  die- 
selbe zu  stark,  so  könnte  von  derselben  bisweilen  etwas  Arse- 
niksaure als  arsenichte  Säure  und  Sauerstoff  verflüchtigt  wer- 
den. Die  erhaltene  geglühte  arseniksaure  Verbindung  wird  durch 
Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  auf  die  Weise  zersetzt, 
wie  es  so  eben  erwähnt  worden  ist.  Nach  Wägung  der  schwe- 
felsauren Erde  kann  man  alle  Bestandtheile  der  arsenichtsauren 
Verbindung,  auch  den  Gehalt  an  Wasser,  das  in  allen  arsenicht- 
sauren Salzen  enthalten  ist,  bestimmen.  Das  Gewicht  der  schwe- 
felsauren Erde  giebt  die  Menge  der  Base;  zieht  man  dieses  von 
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der  Menge  der  oxydirten  geglühten  arseniksauren  Masse  ab,  so 
erhält  man  die  Menge  der  Arseniksäure  in  derselben,  aus  der 
man  die  der  arsenichten  Säure  in  der  Verbindung  berechnet. 
Was  die  angewandte  Menge  der  arsenichtsauren  Verbindung 
mehr  beträgt,  als  die  Menge  der  Base  und  der  berechneten  ar- 
senichten Säure,  besteht  in  Wasser. 

Die  Verbindungen  der  Arseniksäure  und  der  arsenichten 
Säure  mit  den  genannten  vier  Basen  lassen  sich  auch  sehr  gut 
nach  der  oben  S.  400  beschriebenen  Methode  durch  Salpeter- 
säure und  Quecksilber  zerlegen.  Man  erhält  die  Basen  im  sal- 
petersauren Zustande.  Die  Auflösung  des  salpetersauren  Blei- 
oxyds braucht  nur  abgedampft,  und  die  trockene  Masse  so  lange 
geglüht  zu  werden,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt, 
worauf  reines  Bleioxyd  zurückbleibt.  Die  Auflösungen  der  sal 
petersauren  alkalischen  Erden  müssen  abgedampft,  und  die  tro- 
ckene Masse  geglüht  werden,  bis  alles  Quecksilber  daraus  ver- 
jagt worden  ist,  worauf  man  die  Erden  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigen, und  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  durch  schwa- 
ches Glühen  forttreiben  kann. 

Die  Verbindungen  der  alkalischen  Erden  mit  Arseniksäure 
können  auch  durch  Behandlung  mit  Chlorammonium  auf  die  Weise 
zerlegt  werden ,  wie  es  oben  S.  291  bei  der  Trennung  des  Zinn- 
oxyds von  den  Alkalien  gezeigt  worden  ist,  und  wie  es  weiter  un- 
ten bei  der  Trennung  der  Arseniksäure  von  den  Alkalien  gezeigt 
werden  wird.  Diese  Trennung  ist  indessen  schwieriger,  als  die 
Abscheidung  der  Alkalien;  es  gehört  eine  mehrmalige  oft  fünfma- 
lige Behandlung  mit  Chlorammonium  dazu,  um  die  alkalische 
Erde  vollständig  in  Chlormetall  z*i  verwandeln.  — -  Arseniksaures 
Bleioxyd  kann  aber  durch  Chlorammonium  nicht  zerlegt  werden. 

Trennung  der  Arseniksäure  und  der  arsenich- 
ten Säure  von  den  Alkalien.—  Diese  Scheidung  kann  zwar 
durch  Schwefelwassersloffgas  bewirkt  werden,  aber  besser  ge- 
lingt dieselbe,  wenn  man  die  alkalischen  Verbindungen  mit 
Salpetersäure  und  Quecksilber  auf  die  Weise  behandelt,  wie  es 
oben  S.  400  gezeigt  worden  ist.  Aus  der  salpetersauren  Auflö- 
sung der  Alkalien  kann  man  zuerst  den  gröfsten  Theil  des  auf- 
gelösten Quecksilberoxyduls  durch  Schwefelsäure  abscheiden, 
und  dann  die  Menge  des  Alkali  s  so  bestimmen ,  wie  es  oben 
S.  351  bei  der  ähnlichen  Trennung  der  Wolframsäure  von  den 
Alkalien  gezeigt  worden  ist. 

Diese  Methode  ist  der  vorzuziehen , '  nach  welcher  man  die 
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Arseniksäure  von  den  Alkalien  vermittelst  einer  Auflösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  trennt.  Nach  dieser  löst  man  das  arse- 
niksaure Alkali  in  Wasser  auf,  und  setzt  die  Bleioxydauflösung 
im  Ueberschuss  hinzu.  Die  Arseniksäure  wird  als  arseniksaures 
Bleioxyd,  das  in  Essigsäure  unlöslich  ist,  völlig  gefällt.  Der  Nie- 
derschlag wird  abfiltrirt.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  könnte 
man  das  überschüssig  hinzugesetzte  Bleioxyd  durch  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelblei  fällen,  doch  ist  es 
besser  und  mit  weniger  Umständen  verknüpft ,  zu  der  Auflösung 
eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  zu  setzen,  und  dar- 
auf das  Ganze  zu  erwärmen;  das  überschüssig  zugesetzte  Bleioxyd 
wird  dann  als  kohlensaures  Salz  niedergeschlagen.  Die  hiervon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  dampft  man  bis  zur  Trockniss  ab,  und  glüht 
den  Rückstand.  Man  erhält  das  Alkali  im  kohlensauren  Zustande. 
Wenn  man  das  Gewicht  desselben  nicht  mit  grofser  Genauigkeit 
bestimmen  kann,  wie  dies  z.  B.  beim  kohlensauren  Kali  der  Fall 
ist,  so  behandelt  man  es  mit  Chlorwasserstoffsäure  oder  mit 
Schwefelsäure.  —  Die  Menge  der  Arseniksäurc  ergiebt  sich  aus 
dem  Verlust,  wenn  man  sie  nicht  aus  dem  arseniksauren  Blei- 
oxyd nach  der  S.  408  angeführten  Methode  bestimmen  will.  In 
diesem  Fall  muss  aber  in  der  Auflösung  des  arseniksauren  Al- 
kalis keine  Chlorwasserstoffsäure  vorhanden  gewesen  sein,  weil 
dann  das  arseniksaure  Bleioxvd  Chlorblei  enthält. 

Die  beste,  einfachste  und  leichteste  Methode,  die  Menge  des 
Alkalis  in  den  arseniksauren  Alkalien  zu  bestimmen,  ist  die, 
dass  man  sie  mit  Chlorammonium  mengt,  und  das  Gemenge 
glüht.  Man  verfährt  dabei  so,  wie  es  oben  S.  291  bei  der  Tren- 
nung des  Zinnoxyds  von  den  Alkalien  gezeigt  worden  ist.  Aber 
die  Zersetzung  der  arseniksauren  Alkalien  durch  Chlorammo- 
nium geschieht  bei  weitem  leichter,  als  die  der  zinnsauren  und 
antimonsauren.  Gewöhnlich  ist  nach  einer  einmaligen  Behand- 
lung mit  Chlorammonium  die  vollständige  Zersetzung  erfolgt. 
Das  Alkali  kann  mit  grofser  Genauigkeit  als  Chlorraetall  be- 
stimmt werden. 

Trennung  des  Arseniks  in  Legirungen  von  an- 
deren Metallen.  —  Hat  man  eine  Verbindung  von  regulini- 
schem Arsenik  mit  anderen  Metallen  zu  untersuchen,  so  kann 
man  die  meisten  dieser  Metalle  von  dem  Arsenik  durch  Chlor 
auf  die  Weise  trennen ,  wie  das  Antimon  dadurch  von  Metallen 
geschieden  wird,  deren  Chlorverbindungen  nicht  flüchtig  sind; 
die  Beschreibung  dieser  Methode  ßndet  man  S.  309.    Die  regu- 
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linischen  Arsenikverbindungen  lassen  sich  indessen  nicht  so 
leicht  durch  Chlor  zersetzen,  wie  die  Verbindungen,  welche 
Schwefelarsenik  und  Schwefelantimon  mit  anderen  Schwefejme- 
tallen  bilden,  von  deren  Zerlegung  durch  Chlor  weiter  unten 
beim  Schwefel  gesprochen  werden  soll.  Wenn  man  von  mancher 
Arsenikverbindung  auch  nur  einige  Grammen  zur  Untersuchung 
angewandt,  und  einen  ganzen  Tag  hindurch  Chlor  über  die  er- 
wärmte Verbindung  hat  streichen  lassen,  so  ist  oft  noch  ein  Theil 
derselben  unzersetzt  in  der  Glaskugel  geblieben.  Behandelt  man 
daher  die  nicht  flüchtigen  Chlormetalle  mit  Wasser,  um  sie  darin 
aufzulösen,  wenn  sie  darin  auflöslich  sind,  so  bleibt  der  unzer- 
setzte  Theil  der  Verbindung  ungelöst  zurück;  die  Menge  dessel- 
ben muss  dann  bestimmt  und  vom  Gewichte  der  angewandten 
Quantität  abgezogen  werden.  Wegen  der  langsamen  Zersetzung 
der  Arsenikmetalle  ist  die  Untersuchung  durch  Chlor  nur  dann 
vorzüglich  anwendbar,  wenn  die  Metalle  von  der  Art  sind ,  dass 
ihre  Oxyde  weder  durch  Schwefelwasserstoffgas,  noch  durch 
Schwefelammonium  von  den  Säuren  des  Arseniks  getrennt  wer- 
den können.  Ist  dies  aber  der  Fall,  so  löst  man  die  metalli- 
sche Arsenikverbindung  in  Salpetersäure ,  in  Königswasser  oder 
in  Chlorwasserstoffsäure  mit  einem  Zusätze  von  chlorsaurem  Kali 
auf,  oder  man  behandelt  sie,  wenn  sie  sehr  wenig  Arsenik  ent- 
halten, nach  der  S.  397.  beschriebenen  Methode. 

Trennung  des  Arseniks  vom  Zinn.  —  Man  kannte 
früher  keine  sichere  Methode  der  Scheidung  dieser  beiden  Me- 
talle, in  neuerer  Zeit  indessen  sind  mehrere  Trennungsarten  vor- 
geschlagen worden,  durch  welche  man  vollkommen  genaue  Re- 
sultate erlangen  kann. 

Wenn  man  beide  Metalle  im  regulinischen  Zustande  von 
einander  scheiden  will,  so  kann  man  nicht  durch  blofse  Er- 
hitzung die  ganze  Menge  des  Arseniks  vom  Zinn  verjagen, 
auch  wenn  der  Versuch  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff- 
oder von  Kohlensäuregas  angestellt  wird.  Ein  Theil  desselben 
bleibt  hartnäckig  bei  dem  Zinn. 

Sind  beide  Metalle  vollkommen  oxydirt.  und  man  behan- 
delt das  arseniksaure  Zinnoxyd  bei  erhöhter  Temperatur  mit 
Wasserstoffgas ,  so  wird  es  durch  dasselbe  sehr  leicht  reducirt, 
und  das  Arsenik  aus  dem  reducirten  Zinne  ausgetrieben,  aber 
auch  dieses  enthält  noch  Arsenik,  selbst  wenn  bei  der  Reduc- 
tion  eine  sehr  starke  Hitze  angewandt  worden  ist. 

Wenn  eine  Legirung  von  Zinn  und  Arsenik  mit  Salpeter- 
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säure  gekocht  wird,  so  wird,  wie  Levot  gefunden  hat,  der 
ganze  Arsenikgehalt  beim  Zinnoxyd  als  arseniksaures  Zinnoxyd 
zurückgehalten,  wenn  der  Gehalt  des  Arseniks  in  der  Legirung 
nicht  mehr  als  5  Procent  beträgt.  In  der  sauren  Flüssigkeit  ist 
dann  keine  Spur  von  Arsenik  mehr  zu  entdecken.  Nach  dem 
Trocknen  gleicht  die  unlösliche  Verbindung  dem  grob  gestofse- 
nen  Glase;  durchs  Glühen  wird  sie  schwarz.  Der  Arsenikgehalt 
in  der  Legirung  kann  selbst  bis  zu  8  Procent  steigen,  ohne  dass 
die  Salpetersäure  Arseniksäure  oder  arsenichte  Säure  enthält; 
ist  aber  der  Arsenikgehalt  noch  gröfser,  so  wird  dieser  Ueber- 
schuss  von  der  Salpetersäure  aufgenommen. 

Hierauf  gründet  L  e  v  o  I  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3te  Reihe 
Bd.  16.  S.  493.)  eine  Methode  zur  Scheidung  des  Zinns  vom  Ar- 
senik, welche  nur  die  grofse  Unbequemlichkeit  hat,  dass  man 
das  Arsenik  nicht  mit  einem  Male,  sondern  durch  mehrere  Ope- 
rationen erhält. 

Er  setzt  die  Legirung  in  möglichst  dünnen  Scheiben  der 
Einwirkung  einer  etwas  starken  Salpetersäure  aus,  aber  zuerst 
nur  in  der  Kälte,  damit  zuerst  Zinnoxydul  entstehen  kann,  wor- 
auf dann  später  dasselbe  durchs  Kochen  höher  zu  Zinnoxyd 
oxydirt  wird.  Das  arseniksaure  Zinnoxyd  wird  abfiltrirt,  und 
aus  der  filtrirten  salpetersauren  Flüssigkeit  das  aufgelöste  Arse- 

Das  arseniksaure  Zinnoxyd  wird  nach  dem  Trocknen  und 
Wägen  in  einem  kleinen  Schiffchen  von  Glas,  welches  man  in 
eine  weite  Glasröhre  schiebt,  mit  Wasserstoffgas  behandelt,  das 
man  über  die  Verbindung  leitet,  während  die  Glasröhre  durch 
ein  Kohlenfeuer  zur  dunklen  Hothgluth  gebracht  wird.  Um  das 
Wasserstoffgas  ganz  frei  von  Arsenik  anzuwenden,  wird  es  zuvor 
durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  geleitet. 
Es  sublimirt  sich  metallisches  Arsenik  als  ein  Metallspiegel  an  dem 
kälteren  Theil  der  Glasröhre,  während  das  Zinn  zu  geschmolze- 
nen Kügelchen  reducirt  wird.  Das  Stück  der  Glasröhre,  auf 
welcher  das  Arsenik  sich  angesetzt  hat,  wird  abgeschnitten,  ge- 
wogen, das  Arsenik  daraus  aufgelöst,  und  die  Glasröhre  wieder 
gewogen;  der  Gewichtsverlust  zeigt  die  Menge  des  Arseniks.  — 
Levol  schreibt  nicht  vor,  aus  dem  ausströmenden  Wasserstoff- 
gas, das  eine  sehr  kleine  Menge  von  Arsenikwasserstoff  enthal- 
ten muss,  daArsenik  zu  gewinnen.  Es  würde  dies  am  besten 
gelingen,  weRian  es  durch  eine  gewogene  Menge  von  metal- 
lischem Kupfer  leitete,  das  man  zum  Glühen  bringt,  und  in  wel- 
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ches  man  auch  das  erhaltene  metallische  Arsenik  als  Dampf  zu 
leiten  hätte,  um  die  ganze  Menge  des  verflüchtigten  Arseniks  auf 
einmal  zu  erhalten.  Die  Art,  wie  diese  Operation  auszuführen 
ist,  ist  im  ersten  Theile  beschrieben  worden. 

Das  reducirte  arsenikhaltige  Zinn  wird  in  Chlorwasserstoff- 
säure aufgelöst,  und  die  Mengung  des  sich  entwickelnden  Was- 
serstoffgases und  des  Arsenikwasserstoffgases  zuerst  durch  eine 
Auflösung  von  Kalihydrat  geleitet,  um  sie  von  allem  Chlorwas- 
serstoffgas zu  befreien,  und  sodann  durch  eine  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd ,  in  welcher  sich  das  Arsenik  als  arse- 
nichte  Säure  aullöst,  während  metallisches  Silber  gefällt  wird. 

In  der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  des  Zinns  bleibt  et- 
was fester  Arsenikwassersloff  ungelöst,  der  gut  von  allem  Zinn- 
chlorür  ausgewaschen  werden  mus.  Man  übergiefst  ihn  auf  dem 
Filtrum  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  und  löst  ihn  darin  auf. 

Aus  der  Salpetersäuren  Silberoxydauflösung  fällt  man  durch 
die  Auflösung  eines  alkalischen  Cblormetalls  das  Silberoxyd  als 
Chlorsilber.  Die  ßltrirte  Auflösung,  welche  arsenichte  Säure  ent- 
hält, vermischt  man  mit  der  Auflösung  des  festen  Arsenikwasser- 
stoffs, und  fällt  durch  Schwefelwasserstoffgas  Schwefelarsenik, 
das  L  e  v o  1  als  AsS3  berechnet. —  B  e  r  z e  I  i us  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  es  vortheilhafter  wäre,  das  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure entwickelte  Arsenik  wasserstoffgas  über  eine  gewo- 
gene Menge  von  glühendem  Kupfer  zu  leiten,  um  die  Menge  des 
Arseniks  zu  bestimmen.  Es  muss  dann  aber  immer  noch  die 
kleine  Menge  des  Arseniks  in  dem  festen  Arsenikwasserstoff  be- 
stimmt werden ,  der  bei  der  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure 
ungelöst  zurückbleibt. 

Levol  wendet  die  von  ihm  selbst  beschriebene  Methode  an, 
um  die  kleine  Menge  des  Arseniks  im  Kupfer  zu  bestimmen. 
Es  löst  dasselbe  in  Salpetersäure  auf,  und  setzt  zu  der  Auflösung 
so  viel  von  einer  kalt  bereiteten  Auflösung  von  salpetersaurem 
Zinnoxydul  hinzu,  dass  nach  dem  Kochen  das  entstandene  Zinn- 
oxyd alles  Arsenik  als  arseniksaures  Zinnoxyd  abscheiden  kann, 
welches  sodann  nach  der  angegebenen  Methode  untersucht  wird. 

Wenn  ein  käufliches  Zinn,  aufser  sehr  kleinen  Mengen  von 
Arsenik,  keine  anderen  Metalle  enthält,  so  kann  man  es  sogleich 
in  Chlorwasserstoffsäure  auflösen,  in  dem  entweichenden  Arsenik- 
wasserstoffgas den  Gehalt  an  Arsenik,  und  sodanflfeuch  das  Ar- 
senik in  dem  ungelösten  festen  Arsenikwasserstmr  bestimmen. 
Da  aber  das  käufliche  Zinn  zugleich  immer  kleine  Mengen  von 
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Kupfer  und  von  Blei  enthält,  so  muss  es  mit  Salpetersäure  behan- 
delt werden,  wobei  das  Zinnoxyd  mit  der  ganzen  Menge  des  Ar- 
seniks, die  in  Arseniksäure  verwandelt  worden  ist,  ungelöst  zu- 
rückbleibt. Der  Rückstand  wird  nach  der  beschriebenen  Methode 
behandelt. 

Statt  der  Methoden  der  Trennung  des  Arseniks  vom  Zinn, 
die  Levol  angegeben  hat,  kann  man  sich  anderer  bedienen, 
welche  ein  schnelleres  und  zugleich  ein  sehr  genaues  Resultat 
geben. 

Soll  eine  Verbindung  von  Zinn  und  Arsenik  im  metallischen 
Zustande  untersucht  werden,  so  mengt  man  die  möglichst  fem 
zertheilte  Legirung  in  einem  nicht  zu  kleinen  Porcellantiegel  mit 
5  Theilen  trockenem  kohlensauren  Natron  und  eben  so  vielem 
Schwefel  innig  zusammen,  und  schmelzt  das  Gemenge  bei  einer 
nicht  zu  starken  Hitze  über  der  Spirituslampe.  Hat  es  eine  tief 
dunkelbraune  Farbe  angenommen ,  und  schäumt  es  nicht  mehr, 
so  giebt  man  eine  starke  Glühhitze ,  und  unterhält  dieselbe  so 
lange ,  bis  die  ganze  Masse  ganz  dünnflüssig  geworden  ist ,  und 
keine  Blasen  mehr  wirft.  Nach  dem  Erkalten  weicht  man  sie  in 
heifsem  Wasser  auf.  Der  Porcellantiegel  wird  hierbei  nicht  an- 
gegriffen. Die  Masse  ist  vollständig  in  Wasser  löslich,  bisweilen 
bleibt  jedoch  ein  sehr  geringer  schwarzer,  aus  Schwefeleisen 
bestehender  Rückstand,  dessen  Eisen  theils  in  der  Legirung  ent- 
halten war,  theils  auch  durch  das  Feilen  in  die  Masse  gekom- 
men sein  konnte.  Man  kann  diese  Spur  von  Schwefeleisen  ab- 
filtriren;  es  lässt  sich  selbst  mit  reinem  Wasser  aussüfsen.  Nach 
dem  Auswaschen  verwandelt  es  sich  durchs  Glühen  in  Eisen- 
oxyd, aus  welchem  man  den  Eisengehalt  berechnen  und  von 
dem  Gewichte  der  Legirung  abziehen  kann.  Die  vom  Schwefel- 
eisen abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  einer  grofsen  Menge  von 
Wasser  verdünnt,  und  vorsichtig  mit  Chlorwasserstoffsäure  über- 
sättigt, wodurch  ein  voluminöser  röthlich  brauner  Niederschlag 
von  Schwefelzinn  und  Schwefelarsenik  entsteht.  Man  erwärmt 
das  Ganze  bei  sehr  gelinder  Hitze  so  lange,  bis  der  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  ziemlich  verschwunden  ist,  und  filtrirt 
den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filtrum.  Man  süfst  ihn 
zuerst  mit  Wasser  aus,  das  man  mit  einer  sehr  geringen  Menge 
von  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  und  zuletzt  mit  reinem  Was- 
ser. Darauf  trocknet  man  ihn  so  lange ,  bis  er  ein  geringes  Vo- 
lumen einnimmt,  und  erwärmt  ihn  dann  im  Platintiegel  bei 
100°  so  lange,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt. 
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Hat  man  zum  Fällen  der  Schwefelmetalle  statt  der  Chlor- 
wasserstoffsäure verdünnte  Schwefelsäure  angewandt,  so  ist  der 
Niederschlag  bei  weitem  voluminöser;  das  Trocknen  desselben 
ist  mit  einem  grofsen  Zeitverlust  verknüpft,  auch  wird  das  Filtrum 
weit  starker  von  der  Schwefelsäure  als  von  der  Chlorwasser- 
stoffsäure angegriffen. 

Nach  dem  Trocknen  und  Wägen  der  Schwefelmetalle  bringt 
man  einen  Theil  derselben  in  eine  gewogene ,  auf  beiden  Seiten 
mit  Röhren  von  verschiedenem  Durchmesser  versehene  Glas- 
kugel. Der  der  einen  kann  klein  sein,  der  der  anderen  muss 
einen  Viertelzoll  grofs  sein ,  um  nicht  verstopft  zu  werden.  Man 
bestimmt  darauf  das  Gewicht  derselben  mit  den  Schwefelme- 
tallen und  biegt  dann  das  weite  Glasrohr  der  Kugelröhre  zu 
einem  rechten  oder  vielmehr  etwas  stumpfen  Winkel  und  führt 
den  gebogenen  Theil  in  Ammoniakflüssigkeit,  welche  in  einem 
Glas  oder  besser  in  einem  Glaskolben  enthalten  ist.  Man  bringt 
darauf  die  Kugelröhre  mit  einem  Apparat  in  Verbindung,  in  wel- 
chem Schwefelwasserstoffgas  entwickelt  wird,  das  zum  Trock- 
nen durch  eine  Röhre  mit  Chlorcalcium  streicht. 

Wenn  der  ganze  Apparat  mit  Schwefelwasserstoffgas  ange- 
füllt ist,  so  erwärmt  man  die  Kugel  zuerst  gelinde,  und  nach  und 
nach  stärker.  Es  sublimirt  sich  Schwefelarsenik  und  Schwefel 
die  man  beide  durch  die  Flamme  einer  kleinen  Spirituslampe 
weiter  nach  der  Ammoniakflüssigkeit  zu  treiben  muss.  Das 
Schwefelarsenik  wird  in  dem  Ammoniak  aufgelöst;  der  Schwe- 
fel aber,  wenn  er  als  Dampf  oder  als  flüssiger  Schwefel  mit  dem 
Ammoniak  in  Berührung  kommt,  scheidet  sich  aus,  wird  jedoch 
in  dem  Maafse  als  das  Ammoniak  vom  Schwefelwasserstoffgas 
in  Schwefelammonium  verwandelt  wird ,  ebenfalls  gelöst.  Man 
fährt  mit  dem  Erhitzen  der  Schwefelmetalle,  und  mit  dem  Dar- 
überleiten des  Gases  so  lange  fort,  als  sich  noch  ein  Anflug  von 
einem  gelben  Sublimate  bildet.  Um  dies  gut  beurtheilen  zu 
können,  treibt  man  das  in  der  Glasröhre  befindliche  Sublimat 
nach  dem  Kolben  zu,  und  erhitzt  darauf  die  Kugel  etwas  min- 
der stark;  zeigt  sich  dann  kein  neuer  Anflug,  so  ist  die  Opera- 
tion beendet  Man  darf  die  Kugel  hierbei  deshalb  nicht  zu 
stark  erhitzen,  weil  bei  zu  starker  Glühhitze  das  Schwefelwas- 
serstoffgas selbst  zum  Theil  zersetzt  und  Schwefel  abgeschie- 
den wird,  dessen  Absetzen  zu  der  Vermulhung  Veranlassung  ge- 
ben kann,  dass  die  Operation  noch  nicht  beendet  sei. 

Nach  dem  vollständigen  Erkalten  des  Apparates,  schneidet 
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man  die  Glasröhre,  in  welcher  ein  Theil  von  dem  Sublimate  ent- 
halten ist,  nicht  weit  von  der  Kugel  ab.  Das  in  der  Röhre  Ent- 
haltene lässt  sich  nicht  durch  Abspülen  oder  durch  mechani- 
sche Mittel  vom  Glase  trennen;  man  zerschneidet  daher  die 
Röhre  in  mehrere  Stücke  und  legt  sie  in  eine  Auflösung  von 
Kalihydrat.  Wenn  man  sie  damit  erwärmt,  wird  das  Sublimat 
mit  der  grofsten  Leichtigkeit  aufgelöst.  Nach  dem  Abspülen  der 
Glasröhren  vereinigt  man  die  Flüssigkeil  mit  der  im  Kolben  be- 
findlichen Ammoniakflüssigkeil,  und  übersättigt  das  Ganze  vor- 
sichtig mit  Chlorwasserstoffsäure ;  ohne  den  entstandenen  Nie- 
derschlag abzußltriren,  setzt  man  chlorsaures  Kali  nach  und  nach 
hinzu  und  erwärmt  sehr  gelinde.  Das  A.senik  oxydirt  sich  zu 
Arseniksaure,  der  gröfste  Theil  des  Schwefels  bleibt  aber  unge- 
löst. Wenn  man  siehl,  dass  das  nicht  Oxvdirte  Schwefel  ist 
und  kein  Arsenik  mehr  enthält,  so  wird  es  abhltrirt.  Man  über- 
sättigt die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  und  fällt  in  ihr 
nach  der  oben  S.  387  beschriebenen  Methode  arseniksaure  Am- 
moniak-Magnesia, die  man  bei  100°  C.  trocknet,  und  aus  deren 
Gewicht  man  den  Arsenikgehalt  berechnet. 

Der  in  der  Kugel  enthaltene  Rückstand  ist  von  schwarz- 
brauner Farbe  und  besieht  aus  Schwefelzinn.  Aus  dem  Gewichte 
desselben  lässt  sich  der  Zinngehalt  nicht  berechnen,  da  in  ihm 
immer  etwas  mehr  Schwefel  ist,  als  die  Verbindung  Sn S  ent- 
halt Man  schüttet  das  Schwefelmetall  daher  aus  der  Kusel  in 
einen  kleinen  tarirten  Porcellantiegel ,  befeuchtet  es  mit  etwas 
Salpetersäure ,  und  verwandelt  es  durch  vorsichtiges  Rösten  auf 
die  oben  S.  284  beschriebene  Weise  in  Zinnoxyd.  Man  muss 
so  lange  erhitzen,  bis  das  Gewicht  des  Zinnoxyds  sich  nicht  mehr 
verändert;  dann  berechnet  man  aus  demselben  den  Gehalt  des 
Zinns.  —  Aus  den  aus  einem  Theile  der  Schwefelmetalle  ent- 
haltenen Mengen  von  Arsenik  und  Zinn  berechnet  man  die  in  der 
ganzen  Menge  derselben. 

Diese  Methode  giebt,  wenn  sie  nur  einigermafsen  mit  Sorg- 
falt ausgeführt  wird,  sehr  genaue  Resultate. 

Eisner  wollte  die  Trennung  des  Zinns  vom  Arsenik  auf 
die  Weise  bewerkstelligen,  dass  er  in  der  Aullösung  beider 
Metalle  dieselben  durch  Schwefelwasserstoffgas  in  Schwefel- 
metalle verwandelte,  welche  er  aber  mit  Wasserstoffgas  zu  be- 
handeln vorschlug.  Dadurch  werden  jedoch  beide  zum  Theil 
reducirt,  und  das  rückständige  Zinn  enthält  Arsenik,  das  durch 
blofsc  Erhitzung  aus  demselben  nicht  verflüchtigt  werden  kann. 

II.  27 
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Wolke  man  eine  Legirung  von  Zinn  und  Arsenik  unmittel- 
bar mit  Schwefelwasserstoffgas  behandeln ,  um  beide  Metalle  in 
Schwefelmetalle  zu  verwandeln,  die  durchs  Erhitzen  in  einer 
Atmosphäre  von  Schwefelwasserstoffgas  getrennt  werden  kön- 
nen, so  würde  man  seinen  Zweck  nur  sehr  unvollständig  errei- 
chen, weil  die  Verwandlung  der  Metalle  in  Schwefelmetalle  auf 
diese  Weise  nur  unvollkommen  von  Statten  geht. 

Hat  man  indessen  die  beiden  Metalle  im  oxydirten  Zustande, 
so  geht  es  sehr  gut  an,  die  Oxyde  auf  dieselbe  Art,  wie  die 
Schwefelmetalle  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefel  wasserstoffgas 
zu  erhitzen.  Diese  Methode  giebt  dieselben  genauen  Resultate, 
wie  wenn  man  die  Metalle  ersi  in  Schwefelmetalle  verwandelt. 

Man  kann  deshalb  auch  die  Legirung  von  Arsenik  und  Zinn, 
statt  sie  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und 
Schwefel  zu  schmelzen ,  vorsichtig  im  fein  zertheilten  Zustande 
mit  Salpetersäure  übergiefsen ,  um  sie  zu  oxydiren.  Man  thut 
dies  am  besten  in  einem  gröfseren  Porcellantiegel,  der  ungefähr 
sechs  Loth  Wasser  fassen  kann,  in  welchem  man  die  fein  zer- 
theilte  Legirung  mit  Salpetersäure  tropfenweise  übergiefst,  wäh- 
rend man  den  Tiegel  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  hält.  Man  fährt 
mit  dem  allmäligen  Zutröpfeln  der  Säure  fort,  bis  die.  heftige 
Einwirkung  vorüber  ist,  und  die  Legirung  sich  in  ein  trocke- 
nes weifses  Pulver  verwandelt  hat.  Man  setzt  dann  zur  vollstän- 
digen Oxydation  noch  mehr  Salpetersäure  hinzu,  und  dampft 
das  Ganze  in  einem  Wasserbade  bis  zur  Trockniss  ein.  Die  tro- 
ckenen Oxyde  bringt  man  in  einen  kleinen  tarirten  Platintiegel, 
spült  den  Porcellantiegel  mit  Wasser  sorgfällig  aus,  dampft  wie- 
der im  Wasserbade  ein,  und  trocknet  sie  im  Luftbade  bei  100°  C 
so  lange,  bis  sie  ihr  Gewicht  nicht  mehr  verändern.  Man  bringt 
dann  eine  gewogene  Menge  in  eine  Kugelröhre,  von  der  S.  416 
beschriebenen  Einrichtung,  und  behandelt  sie  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  dies  oben  bei  den  Schwe- 
felmetallen gezeigt  worden  ist. 

Wenn  man  bei  der  Trennung  des  Zinns  vom  Arsenik  nur  die 
Menge  des  ersteren  Metalls  unmittelbar,  und  die  des  Arseniks  durch 
den  Verlust  bestimmen  will,  so  kann  dies  nach  folgender  Methode 
geschehen.  Die  Legirung  wird  auf  die  so  eben  beschriebene  Weise 
durch  Salpetersäure  oxydirt,  die  trockenen  Oxyde  in  einen  klei- 
nen Porcellantiegel  gebracht,  und  der  Rückstand  in  dem  gröfse- 
ren Tiegel  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  ausge- 
spült, worauf  man  wiederum  im  Wasserbade  das  Ganze  in  dem 
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kleinen  Tiegel  bis  zur  Trockniss  abdampft.  Die  trockene  Masse* 
mengt  man  mit  gleichen  Theilen  von  kohlensaurem  Natron  und 
von  Cyankalium  und  schmelzt  das  Gemenge,  wodurch  das  redu- 
cirte  Arsenik  verflüchtigt  wird.  Wird  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser  behandelt,  so  hinterlässt  sie  einen  grauen  Rückstand 
ungelöst.  Die  von  demselben  abfillrirte  Flüssigkeit,  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  übersättigt,  entwickelt  eine  grofse  Menge  von 
CyanwasserslofTsäure.  und  giebt  einen  starken  Niederschlag  von 
Zinnoxyd.  Man  leitet  durch  die  zinnoxydhaltige  FlüssigkeitSchwe- 
felwasserstoffgas.  wodurch  alles  Zinn  als  Schwefelzinn  ausgeschie- 
den wird.  —  Der  graue  Rückstand,  der  aus  metallischem  und 
oxydirtem  Zinn  besteht,  wird  mit  Salpetersäure  erhitzt  und  da- 
durch oxydirt;  durch  nachherige  Erhitzung  mit  Chlorwasserstoff- 
säure wird  er  in  Wasser  nicht  löslich,  weil,  wegen  des  Schmel- 
zens mit  kohlensaurem  Natron ,  diejenige  Modificalion  des  Zinn- 
oxyds entstanden  ist,  welche  der  Einwirkung  fast  aller  Reagen- 
tien  widersteht  und  nur  durch  eine  lange  Behandlung  mit  Schwe- 
felwasserstoff in  Schwefelzinn  verwandelt  werden  kann  Th.  I., 
S.  253.).  Man  verdünnt  daher  das  Ganze  mit  Wasser,  und  lei- 
tet längere  Zeit  Schwefelwasserstoffgas  hindurch.  Die  beiden 
erhaltenen  Niederschläge,  welche  übrigens  nicht  gelb,  son- 
dern rothbraun  aussehen,  werden  gemeinschaftlich  filtrirt,  und 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen,  beim  Zutritt  der  Luft,  in 
Zinnoxyd  verwandelt.  Wenn  die  Menge  des  erhaltenen  Schwe- 
felzinns bedeutend,  und  dasselbe  sehr  voluminös  ist,  so  thut 
man  oft  gut,  nach  dem  Glühen  des  Schwefelzinns  dasselbe  mit 
etwas  Salpetersäure  zu  befeuchten,  und  dann  vorsichtig  und  un- 
ter Zusetzen  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  mit  dem  Glü- 
hen fortzufahren. 

Man  erhält  nach  dieser  Methode  zwar  ein  Zinnoxyd,  das 
ganz  arsenikfrei  ist;  da  aber  das  Schmelzen  wegen  der  Anwe- 
senheit des  Arseniks  nicht  füglich  in  einem  Platintiegel  gesche- 
hen kann,  sondern  in  einem  Porcellantiegel  vorgenommen  wer- 
den muss,  so  wird  dieser,  selbst  wenn  er  von  Berliner  Porcellan 
ist,  etwas  angegriffen.  Nur  dies  ist  der  Grund,  weshalb  man  et- 
was Zinnoxyd  mehr  erhält,  als  man  eigentlich  erhalten  sollte. 
Denn  das  Zinnoxyd  enthält  etwas  von  der  Porcellanmasse,  von 
welcher  es  nicht  getrennt  werden  kann,  da  es  sich  nicht  voll- 
ständig in  Chlorwasserstoffsäure  auflösen  lässt.  Es  kann  indessen 
beim  vorsichtigen  Schmelzen  die  Menge  dieser  Verunreinigung  nur 
sehr  gering  sein ,  und  dann  oft  weit  weniger  als  ein  Procent  be- 

27* 
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tragen,  so  dass  diese  Methode  dennoch  in  einigen  Fällen  schon 
der  Leichtigkeit  wegen,  mit  welcher  sie  auszuführen  ist,  ange- 
wandt werden  kann. 

Das  Arsenik  kann  aus  dem  Verluste  auch  durch  folgende 
leichtere  Methode  gefunden  werden.  Man  verwandelt  beide 
Metalle  in  Schwefelmetalle,  entweder  durchs  Schmelzen  der 
Metalle  oder  ihrer  Oxyde  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwe- 
fel, und  Behandlung  der  aufgelösten  geschmolzenen  Masse  mit 
Wasser,  oder  indem  man  durch  die  saure  Auflösung  der  auf- 
gelösten Oxyde  Schwefelwasserstoffes  leitet.  Der  getrocknete 
Niederschlag  der  Schwefelmetalle  wird  in  einem  mit  einem 
Poreellandeckel  bedeckten  Porcellantiegel  zuerst  einer  gerin- 
gen und  darauf  einer  stärkeren  Hitze,  welche  bis  zur  Rolh- 
gluth  gesteigert  werden  muss,  ausgesetzt,  dadurch  verflüchtigt 
sich  das  Schwefelarsenik  vollständig,  und  es  bleibt  schwarzes 
Schwefelzinn  zurück,  welches  man  durch  Erhitzen  an  der  Luft 
auf  die  S.  284  angegebene  Weise  in  Zinnoxyd  verwandelt.  Das 
Resultat,  das  man  nach  dieser  Methode  erhält,  ist  ein  genaue- 
res als  das  durch  Cvankalium  erhaltene. 

* 

Hat  man  nun  nach  irgend  einer  Methode  das  Zinn  vom  Ar- 
senik getrennt,  so  ist  es  rathsam,  das  erhaltene  Zinnoxyd  nach 
dem  Wägen  auf  einen  Arsenikgehalt  zu  untersuchen.  Dies,  ge- 
schieht am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  einen  Theil  des  Zinn- 
oxyds mit  etwas  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium  in  einem 
Agatmörser  zusammen  reibt,  und  das  Gemenge  in  einer  Glas- 
röhre von  etwas  schwer  schmelzbarem  Glase,  welche  an  einem 
Ende  zugeschmolzen  ist,  durch  die  Flamme  der  Spirituslampe 
mit  doppeltem  Luftzuge  mit  der  Vorsicht  schmelzt,  dass  das  ent- 
weichende Wasser  nicht  an  die  glühende  Stelle  zurückfliefsen 
und  das  Glas  sprengen  kann.  Enthält  das  Zinnoxyd  auch  nur 
die  geringsten  Mengen  von  Arsenik,  so  zeigt  sich  an  der  kalten 
Stelle  der  Glasröhre  ein  metallischer  Spiegel  von  Arsenik.  Wenn 
man  indessen  nach  den  zuletzt  angegebenen  Methoden  mit  Vor- 
sicht das  Zinn  vom  Arsenik  getrennt  hat.  so  wird  man  es  voll- 
kommen frei  von  jeder  Spur  von  Arsenik  finden. 

Andere  Methoden ,  die  Trennung  des  Zinns  vom  Arsenik 
zu  bewerkstelligen,  geben  keine  genauen  Resultate.  Es  ist 
schon  oben  Seite  413  angeführt  worden,  dass  eine  Trennung 
beider  Metalle  vermittelst  Salpetersäure  nicht  gelingt,  indem  das 
entstandene  Zinnoxyd  oft  einen  Theil,  oft  die  ganze  Menge  des 
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Arseniks  der  Legirung  enthalten  kann.  Aber  auch  wenn  man 
beide  Metalle  in  Königswasser  auflöst,  die  Auflösung  mit  einer 
grofsen  Menge  von  Wasser  (dem  50fachen  Volumen)  verdünnt, 
und  das  aufgelöste  Zinnoxyd  durch  Schwefelsäure  zu  fällen  sucht, 
so  enthalt  der  Niederschlag  des  schwefelsauren  Zinnoxyds  eine 
grofse  Menge  von  Arsenik.  Es  geht  auch  nicht  an,  aus  der  Auf- 
lösung beider  Metalle  in  Königswasser  das  Zinnoxyd  durch 
kohlensaure  Kalkerde  zu  fällen,  selbst  bei  einem  grofsen  Zusatz 
von  Chlorammonium,  welches  sonst  auf  die  vollständige  Fällung 
des  Oxyds  durch  kohlensaure  Kalkerde  nicht  hinderlich  einwirkt, 
wohl  aber  die  Fällung  der  arseniksauren  und  arsenichlsauren 
Kalkerde  verhindert.  Das  gefällte  Zinnoxyd  enthält  dessen  un- 
geachtet eine  wiewohl  geringe  Menge  von  Arsenik.  Eben  so 
wenig  glückt  auch  die  Fällung  beider  Metalle  durch  kohlen- 
saure Baryterde. 

Trennung  des  Arseniks  vom  Antimon.  —  Die  Tren- 
nung des  Arseniks  vom  Antimon  ist  wie  die  vom  Zinn  mit  vielen 
Schwierigkeiten  verbunden.  Sind  indessen  beide  Metalle  im  re- 
gulinischen Zustande  mit  einander  vereinigt,  so  kann  man  schon 
durch  blofses  Erhitzen  beim  Ausschluss  der  atmosphärischen 
Luft  das  Arsenik  vom  Antimon  trennen ,  indem  das  Arsenik  von 
diesem  abdestillirt  wird.  Das  Antimon  ist  aber  vielleicht  das 
einzige  Metall ,  von  welchem  durch  blofse  Erhitzung  die  ganze 
Menge  des  Arseniks  abgetrieben  werden  kann. 

Um  daher  Antimon  vom  Arsenik  zu  trennen,  ist  es  am  be- 
sten, die  Legirung  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  zu 
glühen.  Es  ist  nicht  rathsam,  die  Operation  in  Wasserstoflgas 
vorzunehmen,  weil  dadurch  immer  ein  kleiner  Theil  des  Anti- 
mons als  Antimon  wasserstoflfgas  verflüchtigt  werden  könnte.  Man 
kann  sich  dazu  eines  Apparats  bedienen,  wie  er  S.  80  abgebildet 
ist  Genauere  Resultate  würde  man  wohl  erhalten,  wenn  man  die 
Legirung  in  einer  Kugelröhre  erhitzt,  also^einen  Apparat  benutzt, 
wie  er  S.  150.  abgezeichnet  ist.  Wenn  die  Menge  des  Arseniks 
bedeutend  ist,  muss  man  hierbei  daraufsehen,  dass  die  hintere 
Glasröhre,  welche  an  die  Glaskugel  e  angelölhet  ist,  nicht  von 
zu  geringem  Durchmesser  sei.  Sobald  der  Apparat  mit  Kohlen- 
säuregas angefüllt  ist,  erhitzt  man  die  Glaskugel  e,  und  fährt  mit 
dem  Erhitzen  so  lange  fort,  als  sich  noch  metallisches  Arsenik 
in  der  hinteren  Glasröhre  absetzt.  Mit  einer  kleinen  Spiritus- 
lampe treibt  man  das  Arsenik  immer  weiter  aus  der  Röhre  fort, 
bis  sie  rein  davon  ist.    Wenn  das  Arsenik  vollständig  aus  der 
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Röhre  getrieben  ist ,  lässt  man  die  Glaskugel  erkalten ,  während 
das  Kohlensäuregas  noch  immer  hindurch  geleitet  wird.  Darauf 
wägt  man  diese  mit  dem  zurückgebliebenen  metallischen  Anti- 
mon, und  findet  so  die  Menge  des  Arseniks  durch  den  Verlust 
Es  ist  hierbei  nothwendig,  keine  gar  zu  starke  Hitze  zu  geben, 
damit  sich  nicht  etwas  Antimon  mit  verflüchtigt.  Uebrigens  ver- 
steht es  sich  von  selbst,  dass  man,  der  Gesundheit  wegen,  bei 
diesem  Versuche  sehr  vorsichtig  sein  muss,  um  nicht  etwas  von 
den  Arsenikdämpfen  einzuathmen.  Die  Operation  muss  daher 
auch  nicht  in  einem  Zimmer  des  Laboratoriums ,  sondern  unter 
einem  Rauchfange  angestellt  werden.  —  Fast  alles  in  der  Natur 
unter  dem  Namen  Scherbcnkobalt  vorkommende  Arsenik  ent- 
hält kleine  Quantitäten  von  Antimon,  die  auf  die  so  eben  be- 
schriebene Weise  bestimmt  werden  können. 

Sind  indessen  Antimon  und  Arsenik  in  einer  Flüssigkeit  auf- 
gelöst, oder  sind  beide  Metalle  im  festen  Zustande  noch  mit  an- 
deren Substanzen  verbunden,  so  dass  die  so  eben  beschriebene 
Methode  der  Scheidung  nicht  angewandt  werden  kann,  so  pflegte 
man  ehemals  folgende  Methoden  der  Trennung  anzuwenden: 
Man  behandelte  die  gepulverte  Legirung  mit  Salpetersäure  so 
lange,  bis  sie  vollständig  oxydirt  war,  verdünnte  darauf  das 
Ganze  mit  Wasser,  und  filtrirte  die  in  der  Salpetersäure  unlös- 
liche Antimonsäure  und  antimonichte  Säure  von  der  aufgelö- 
sten arsenichten  Säure  ab.  Diese  Auflösung  versetzte  man  noch 
mit  etwas  Ammoniak,  womit  man  dieselbe  genau  sättigen  musste, 
um  die  geringe  Menge  der  aufgelösten  antimonichten  Säure  zu 
fällen.  Oder  man  behandelte  auch  die  gepulverte  Legirung  vom 
Antimon  und  Arsenik  mit  Königswasser,  dampfte  die  saure  Auf- 
lösung, zur  Verjagung  der  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoff- 
säure, bis  zur  Trockniss  ab,  ohne  dabei  die  Masse  zu  stark  zu 
erhitzen ,  und  trennte  die  Antimonsäure  von  der  Arseniksäure 
durch  Wasser.  Die  kjeine  Menge  der  aufgelösten  Antimonsäure 
fällte  man  aus  der  Auflösung  dadurch,  dass  man  dieselbe  ge- 
nau mit  Ammoniak  sätligte.  —  Beide  Methoden  geben  jedoch 
deshalb  durchaus  keine  genauen  Resultate,  weil  in  der  erhalte- 
nen ungelösten  Antimonsäure  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
von  arsenichter  Säure  oder  von  Arseniksäure  zurückbleibt. 
Sie  können  daher  durchaus  nicht  bei  quantitativen  Analysen 
angewandt,  sondern  höchstens  nur  bisweilen  bei  qualitativen 
Untersuchungen  mit  Vorlheil  gebraucht  werden. 

Besser  kann  man  folgendermafsen  verfahren:  Man  verdünne 
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die  Auflösung  beider  mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser,  wes- 
halb man  sie  vorher  mit  Weinsteinsäure  versetzen  muss,  weil  sie 
sonst  durchs  Verdünnen  milchicht  werden  würde.  Besteht  die  zu 
untersuchende  Verbindung  aus  regulinischen  Metallen,  so  muss 
man  sie  zuerst  in  Königswasser  oder  in  Chlorwasserstoffsäure 
mit  Hülfe  von  chlorsaurem  Kali  auflösen,  die  Auflösung  mit 
Weinsteinsäure  versetzen  und  darauf  mit  Wasser  verdünnen. 
Darauf  verwandelt  man  in  der  Auflösung  die  Metalle  in  Schwe- 
felmetalle, welche  man  in  Wasserstoffgas  erhitzt.  Man  leitet  zu 
diesem  Zweck  durch  die  Auflösung  so  lange  Schwefelwasser- 
stoffgas, bis  sie  ganz  damit  gesättigt  ist,  worauf  man  sie  so 
lange  stehen  lässt,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
verschwunden  ist.  Wenn  in  der  Auflösung  Arseniksäure  enthal- 
ten war,  so  sieht  man  deutlich,  dass  zuerst  das  Schwefelanti- 
mon und  später  erst  das  Schwefelarsenik  gefällt  wird,  so  dass 
zuerst  eine  oranienrothe  Schicht  entsteht,  die  nachher  von  einer 
hellgelben  Schicht  bedeckt  wird.  Es  ist  nölhig,  durch  fleifsi- 
ges  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  beide  mit  einander  gut  zu 
mengen,  ehe  man  sie  filtrirt.  Besser  ist  es,  in  der  Aullösung 
vor  dem  Zusetzen  der  Weinsteinsäure  die  Arseniksäure  durch 
schweflichte  Säure  in  arsenichte  Säure  zu  verwandeln. 

Das  Filtriren  der  Schwefelmetalle  geschieht  durch  ein  ge- 
wogenes Filtrum ,  auf.  welchem  man  sie  bei  einer  Temperatur 
von  noch  nicht  100°  C.  so  lange  trocknet ,  bis  sie  nichts  mehr 
an  Gewicht  verlieren.  Wenn  nun  das  Gewicht  der  Schwefel- 
metalle bestimmt  ist,  schüttet  man  einen  beliebigen  Theil  davon, 
etwa  die  Hälfte,  in  ein  Becherglas;  darauf  erwärmt  man  das 
rückständige  Schwefelmetall  mit  dem  Filtrum  wiederum  höchst 
gelinde,  und  wägt  es,  wodurch  sich  die  Menge  der  Schwefelme- 
talle ergiebt,  die  zur  weiteren  Untersuchung  genommen  wird. 
Diese  oxydirt  man  in  dem  Becherglase  sehr  vorsichtig  durch 
Königswasser,  oder  durch  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsau- 
res Kali.  Die  Auflösung  derselben  versetzt  man  darauf  mit  Wein- 
steinsäure und  verdünnt  sie  mit  Wasser;  hat  sich  Schwefel  hier- 
bei abgeschieden,  so  ßltrirt  man  diesen  von  der  Flüssigkeit  ab, 
und  bestimmt  die  Menge  desselben.  Aus  der  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit fällt  man  durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  die  ent- 
standene Schwefelsäure.  Aus  dem  Gewichte  der  schwefelsau- 
ren Baryterde  berechnet  man  den  darin  befindlichen  Gehalt  an 
Schwefel,  zu  welchem  man  noch  die  Menge  Schwefel  hinzurech- 
net, welche  durch  das  Königswasser  nicht  oxydirt  worden  ist. 
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Wenn  man  nun  so  den  Gehalt  an  Schwefel  in  einer  gewogenen 
Menge  der  Schwefelmetalle  bestimmt  hat ,  ergieht  sich  das  ge- 
meinschaftliche Gewicht  des  Antimons  und  des  Arseniks  leicht. 

Ein  anderer  Theil  der  erhaltenen  Schwefelmetalle  wird  in 
einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  auf  eine  ähnliche  Weise 
behandelt,  wie  das  Schwefelantimon,  wenn  darin  die  Menge  des 
Antimons  bestimmt  werden  soll.  Die  nähere  Beschreibung  fin- 
det man  S.  298.  Es  ist  am  besten  sich  einer  Glaskugel  zu  be- 
dienen. Nachdem  man  sie  gewogen  hat,  füllt  man  sie  mit  einer 
beliebigen  Menge  der  erhaltenen  getrockneten  Schwefelmetalle 
an;  darauf  reinigt  man  die  Glasröhren  mit  der  Fahne  einer  Fe- 
der sehr  sorgfältig,  und  wägt  das  Ganze  von  Neuem,  wodurch 
man  die  Menge  der  Schwefelmetalle  erfährt,  die  zum  Versuche 
angewandt  wird  Wenn  der  Apparat  zusammengesetzt  und  mit 
WasserstofTgas  angefüllt  ist,  erhitzt  man  die  Kugel  erst  allmälig 
und  dann  stärker.  Es  entweicht  zuerst  der  überschüssige  Schwe- 
fel des  Schwefelantimons;  darauf  sublimirt  sich  Schwefelarsenik, 
von  dem  ein  Theil  durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffgases 
in  metallisches  Arsenik  verwandelt  wird.  Man  trägt  Sorge,  durch 
die  Flamme  einer  kleinen  Spirituslampe  alles  Sublimirte  aus  der 
Röhre  zu  treiben.  Sehr  nolhwendig  ist  es,  die  Glaskugel  nicht 
zu  lange  stark  zu  erhitzen,  weil  sonst  mit  dem  sublimirten  Ar- 
senik leicht  auch  Antimon  fortgehen  kann ;  doch  darf  man  wie- 
derum keine  zu  schwache  Hitze  geben,  weil  dann  die  Reduction 
nicht  vollständig  geschieht.  Das  zurückgebliebene  Antimon  wird 
gewogen. 

Wenn  man  die  gehörige  Vorsicht  beobachtet,  giebt  diese 
Methode  ein  Resultat,  mit  welchem  man  sonst  zufrieden  sein 
musste;  aber  es  ist  nicht  zu  verhindern,  dass  mit  den  Dämpfen 
des  Schwefelarseniks  und  des  Arseniks  etwas  Antimon  sich  ver- 
flüchtigt, das  als  Antimonwasserstoffgas  entweicht,  wie  dies 
S.  299.  bemerkt  worden  ist,  wo  auch  angeführt  wurde,  wie  es 
einzurichten  ist,  um  diese  Fehlerquelle  so  klein  als  möglich  zu 
machen. 

Man  kann  zu  dieser  Operation  auch  einen  Apparat  anwen- 
den, wie  er  S.  80.  abgebildet  ist ,  aber  mit  der  S.  299.  beschrie- 
benen Abänderung.  Dadurch  wird  zwar  die  Operation  sehr  ver- 
einfacht, allein  man  erhält  doch  genauere  Resultate,  wenn  man 
das  Erhitzen  der  Schwefelmetalle  in  einer  Glaskugel  ausführt. 

Da  man  auf  diese  Weise  den  Antimongehalt  in  den  erhal- 
tenen Schwefelmetallen  erfahrt,  und  durch  einen  anderen  Ver- 
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such  schon  den  Schwefelgehalt  in  denselben  bestimmt  hat,  so 
ergiebt  sich  die  darin  befindliche  Menge  Arsenik  durch  den 
Verlust. 

Es  ist  nöthig,  das  Schwefelarsenik  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoffgas  von  dem  Antimon  abzutreiben,  weil  bei  einer 
Destillation  auch  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  von  Schwefelantimon  wegen  der 
Flüchtigkeit  desselben  mit  dem  Schwefelarsenik  davon  geht.  Es 
braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  werden ,  dass  man  bei  der  an- 
geführten Methode  Sorge  tragen  muss,  nichts  von  den  Arsenik- 
dämpfen einzuathmen. 

Man  sieht  ein ,  dass  nach  dieser  Methode  der  geringste  Ge- 
halt an  Antimon  im  Schwefelarsenik  leichter  aufgefunden  und 
gewogen  werden  kann,  als  sich  ein  geringer  Gehalt  an  Arsenik 
im  Schwefelantimon  bestimmen  lässt. 

Da  Schwefelantimon,  sowohl  das,  welches  der  antimonich- 
len  Säure,  als  auch  das,  welches  der  Antimonsäure  entspricht, 
durch  concentrirte  ChlorwasserstofTsäure  vollständig  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefel wassersloffgas,  besonders  bei  Anwendung 
einer  ganz  geringen  Hitze,  zersetzt  wird,  die  den  beiden  Säuren 
des  Arseniks  entsprechenden  Schwefelverbindungen  hingegen 
hartnäckig  der  Einwirkung  der  concentrirtesten  Chlorwasserstoff- 
saure  auch  bei  erhöhter  Temperatur  widerstehen ,  so  kann  man 
Antimon  und  Arsenik  auch  auf  die  Weise  trennen,  dass  man  beide 
Metalle  in  Schwefelmetalle  verwandelt,  und  diese  in  einem  Kol- 
ben mit  concenlrirter  Chlorwasserstoffsäure  übergiefst.  Man 
lässt  diese  Säure  erst  kalt  einwirken,  darauf  aber  unterstützt 
man  die  Einwirkung  durch  eine  gelinde  Hitze.  Der  Kolben  muss 
sehr  geräumig  sein,  damit  durch  das  Erhitzen  nicht  Chlorantimon 
sich  verllüchtigen  kann.  Wenn  das  Schwefelarsenik  von  rein 
gelber  Farbe  zurückgeblieben  ist,  setzt  man  Weinsteinsäure  und 
Wasser  hinzu,  um  dasselbe  filtriren  und  aussüfsen  zu  können. 
Aus  der  Auflösung  fällt  man  das  Antimon  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas. 

Das  Schwefelarsenik  braucht  in  den  meisten  Fällen  nicht 
gewogen  zu  werden.  Wenn  das  Schwefelantimon  nicht  gerade 
der  antimonichten  Saure  analog  zusammengesetzt  war,  so  hinter- 
lässt  es  bei  seiner  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  etwas 
Schwefel,  wodurch  das  Gewicht  des  Schwefelarseniks  vermehrt 
wird.  Man  behandelt  daher  am  besten  das  Schwefelarsenik  mit 
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Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsaurem  Kali,  um  die  entstandene 
Arseniksäure  als  arseniksaure  Ammoniak  -  Magnesia  fällen  zu 
können. 

Nach  dieser  Methode  erhält  man  indessen  stets  etwas  Ar- 
senik zu  wenig ,  weil  sich  in  Verbindung  mit  Schwefelantimon 
etwas  Schwefelarsenik  auflösen  muss.  Der  Verlust  an  Arsenik 
beträgt  gewöhnlich  einige  Procent.  So  vortrefflich  daher  diese 
Methode  bei  qualitativen  Untersuchungen  zu  benutzen  ist,  so  ist 
es  nicht  rathsam,  sie  bei  quantitativen  Analysen  anzuwenden. 

Die  beste  Methode  der  Trennung  des  Arseniks  vom  Antimon 
ist  unstreitig  folgende :  Die  beiden  Metalle  oder  die  Schwefel- 
verbindungen derselben  werden  vorsichtig  oxydirt,  entweder 
durch  Königswasser  oder  durch  Chlorwasserstoffsäure  und  chlor- 
saures Kali.  Zur  Auflösung  setzt  man  Weinsteinsäure ,  eine  be- 
trächtliche Menge  von  Chlorammonium,  und  darauf  Ammoniak  im 
Ueberschuss.  Es  darf  dadurch  kein  Niederschlag  entstehen,  son- 
dern die  Auflösung  muss  vollständig  klar  bleiben;  entsteht  aber 
dennoch  eine  geringe  Fällung,  so  war  gewöhnlich  eine  nicht  hin- 
reichende Menge  von  Chlorammonium  oder  von  Weinsteinsäure 
hinzugefügt  worden.  In  diesem  Falle  giefst  man  die  klare  Flüs- 
sigkeit ab,  und  sucht  den  Niederschlag  in  Weinsteinsäure  aufzu- 
lösen, worauf  man  dann  Chlorammonium  und  Ammoniak  hinzu- 
fügt, und  die  Auflösung  mit  der  anderen  vermischt.  Wenn  in- 
dessen etwas  Antimonsäure  sich  abgeschieden  hat,  so  ist  es  oft 
schwer  sie  wieder  aufzulösen ;  es  ist  daher  besser,  der  theilwei- 
sen  Fällung  derselben  zuvorzukommen,  was  man  von  Anfang 
an  durch  einen  gehörigen  Zusatz  von  Chlorammonium  leicht  er- 
reichen kann. 

Aus  der  Auflösung  wird  darauf  die  Arseniksäure  als  arse- 
niksaure Ammoniak -Magnesia  gefällt.  Den  Niederschlag  lässt 
man  sich  absetzen,  filtrirt  ihn  nach  kurzer  Zeit  (S.  399.)  und  be- 
stimmt aus  ihm  die  Menge  des  Arseniks.  —  Ans  der  von  der 
Fällung  getrennten  Flüssigkeit  fällt  man,  nachdem  sie  durch  ver- 
dünnte ChlorwasserstofTsäure  sauer  gemacht  worden  ist,  das  An- 
timon durch  Schwefelwasserstoffgas. 

Diese  Methode  giebt  bei  Anwendung  aller  Vorsicht  sehr  ge- 
naue Resultate. 

Hat  man  Antimon  und  Arsenik  im  oxydirten  Zustande  von 
einander  in  fester  Form  zu  trennen ,  so  kann  auch  folgende  Me- 
thode angewendet  werden.  Man  schmelzt  die  Verbindung  im 
Silbertiegel  vorsichtig  mit  ungefähr  der  achtfachen  Menge  von 
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reinem  Natronhydrat  über  der  Spirituslampe  und  lässt  das  Ganze 
einige  Zeit  im  Fluss.  Die  geschmolzene  Masse  wird  so  lange  in 
Wasser  aufgeweicht,  bis  das  ungelöste  anlimonsaure  Natron  ein 
fein  zertheiltes  Pulver  bildet.  Man  reinigt  den  Tiegel  sorgfältig 
mit  Wasser,  und  setzt  das  Spülwasser  zu  der  milchichten  Flüs- 
sigkeit. Es  wird  darauf  so  viel  Alkohol  von  0,83  spec.  Gewicht 
zu  derselben  hinzugefügt,  dass  das  Volumenverhältniss  dessel- 
ben zum  Wasser  wie  1  zu  3  wird.  Man  lässt  den  Niederschlag 
unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden  hindurch  stehen;  er  wird 
darauf  filtrirl,  und  mit  alkoholhaltigem  Wasser  ausgewaschen. 
Man  wendet  dazu  zuerst  eine  Mengung  an,  die  aus  3  Vol.  Was- 
ser und  1'VoI.  Alkohol  von  der  angeführten  Stärke  besteht; 
darauf  eine  etwas  stärkere,  zuerst  aus  2  Vol.  Wasser  und  1  Vol. 
Alkohol,  dann  aus  gleichen  Vol.  Wasser  und  Alkohol  bestehend, 
und  endlich  wäscht  man  mit  einer  Mengung  von  3  Vol.  Alkohol 
und  1  Vol.  Wasser  den  Niederschlag  so  lange  aus,  bis  in  einer 
nicht  unbedeutenden  Menge  der  abfiltrirten  Flüssigkeit,  nachdem 
sie  mit  Wasser  vermischt  und  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasser- 
stoffsäure sauer  gemacht  worden  ist  durjh  Schwefelwasserstoff- 
wasser  keine  gelbliche  Färbung  mehr  hervorgebracht  wird. 

Das  auf  dem  Filtrum  befindliche  antimonsaure  Natron  wird 
entweder  vom  Filtrum  gespült  oder  auf  demselben  mit  einem 
heifsen  Gemenge  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  und 
Weinsteinsäure,  in  welchem  es  sich  leicht  auflöst,  Übergossen, 
und  das  Filtrum  mit  heifsem  chlorwasserstoffsaurem  Wasser,  zu 
welchem  man  Weinsteinsäure  gesetzt  hat,  so  lange  ausgewaschen, 
bis  Schwefel wasserstoffwasser  in  der  abgelaufenen  Flüssigkeit 
keine  röthliche  Trübung  mehr  hervorbringt.  Die  Lösung  wird 
mit  Wasser  verdünnt,  und  aus  derselben  das  Antimon  durch 
•Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelmetall  gefällt. 

Die  vom  antimonsauren  Natron  getrennte,  Alkohol  enthal- 
lende alkalische  Flüssigkeit  wird  unter  oft  erneuertem  Zusatz 
von  Wasser  so  lange  gelinde  erhitzt,  bis  der  alkoholische  Geruch 
fast  verschwunden  ist;  darauf  wird  sie  mit  Chlorwasserstoffsäure 
übersättigt,  sodann  wiederum  mit  Ammoniak  versetzt,  und  die 
Arseniksäure  als  arseniksaure  Ammoniak  -  Magnesia  gefällt. 

Ist  eine  Legirung  von  Antimon  und  Arsenik  zu  unter- 
suchen, so  muss  sie  zuerst  gepulvert  durch  Salpetersäure 
oxydirt  werden,  wenn  die  Trennung  vermittelst  des  Natron- 
hydrats geschehen  soll.  Hierbei  muss  man  noch  vorsichtiger 
verfahren,  als  dies  S.  305.  bei  der  Oxydation  einer  Legirung 
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von  Antimon  und  Zinn  gezeigt  worden  ist.  Man  übergiefst  nach 
und  nach  das  Pulver  der  Legirung  mit  starker  und  reiner  Sal- 
petersäure (vom  spec.  Gewicht  1,4)  und  dampft  das  Ganze  im 
Wasserbade  bis  zur  Trockniss  ab.  Das  erhaltene  weifse  Pulver 
wird  in  den  Silbertiegel  gebracht,  das  Gefäfs,  in  welchem  die 
Oxydation  geschah,  sorgfältig  mit  einer  Auflösung  von  Natron- 
hydrat ausgespült,  und  diese  im  Silbertiegel  im  Wasserbade  zur 
Trockniss  gebracht,  worauf  die  trockene  Masse  mit  Natronhydrat 
geschmolzen  wird. 

Die  Trennung  des  Antimons  vom  Arsenik  vermittelst  des 
Natronhydrats  ist  zwar  nicht  der  kurz  vorher  beschriebenen 
Methode  vorzuziehen,  welche  vielmehr  einfacher  und  wreil  kein 
Silberliegel  dabei  angewendet  wird,  auch  genauer  ist.  Sie  muss 
aber,  wie  dies  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  angewendet 
werden,  wenn  die  drei  Metalle,  Zinn,  Antimon  und  Arsenik,  von 
einander  zu  trennen  sind. 

Will  man  bei  einer  Trennung  des  Antimons  vom  Arsenik 
die  Menge  des  letzteren  nicht  unmittelbar,  sondern  mir  aus  dem 
Verluste  bestimmen,  so  kann  man  sich  zur  Analyse  des  Cyan- 
kaliums  bedienen.  Man  schmelzt  die  oxydirte  Legirung  mit  ei- 
ner Mengung  von  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium  und 
verfährt  dabei  ganz  auf  die  Weise,  wie  es  oben  S.  419.  bei  der 
Trennung  des  Zinns  vom  Arsenik  gezeigt  worden  ist. 

Hat  man  eine  regulinische  Verbindung  von  Arsenik  und 
Antimon  mit  anderen  Metallen,  oder  sind  die  Oxyde  beider  mit 
denen  anderer  Metalle  verbunden ,  so  löst  man  die  Verbindung 
in  Königswasser  oder  in  ChlorwasserstofTsäure  mit  einem  Zusätze 
von  chlorsaurem  Kali,  oder  wenn  sie  oxydirt  ist,  in  reiner  Chlor- 
wasserstofTsäure auf.  setzt  zu  der  Aöflösung  Weinsteinsäure,  und . 
verdünnt  sie  mit  Wasser.  Darauf  fällt  man  das  Antimon  und  das 
Arsenik  durch  Schwefelwasserstoffgas,  wenn  nämlich  die  ande- 
ren Metalle  aus  sauren  Auflösungen  durch  dieses  Gas  nicht  ge- 
fällt werden.  Es  ist  anzurathen ,  die  Arseniksäure  vorher  durch 
schweflichte  Säure  in  arsenichte  Säure  zu  verwandeln. 

Die  vom  Schwefelantimon  und  Schwefelarsenik  abßltrirte 
Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  und  die  in  ihr  auf- 
gelösten Metalloxyde  durch  Schwefelammonium  gefällt,  weil  die 
Gegenwart  der  Weinsteinsäure  andere  Fällungsmittel  anzuwen- 
den hindert.  Da  aber  namentlich  das  Nickel  schwer  durch 
Schwefelammonium  zu  fällen  ist ,  so  ist  es  in  den  meisten  Fällen 
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rathsam,  die  Weinsteinsäure  ganz  fortzulassen,  wie  dies  schon 
oben  S.  312  bemerkt  worden  ist. 

Sind  aber  Arsenik  und  Antimon  mit  solchen  Metallen  ver- 
bunden ,  deren  Oxyde  aus  sauren  Auflösungen  ebenfalls  durch 
Schwefel wasserstoffgas  als  Schwefelmetalle  ausgeschieden  wer- 
den, so  muss  die  Trennung  durch  Schwefelammonium  geschehen. 

In  der  Natur  kommen  in  einigen  Fahlerzen  Antimon  und  Arse- 
nik mit  Quecksilber  verbunden  vor.  In  der  Auflösung  geschieht 
die  Trennung  dieser  am  besten  durch  Schwefelaramonium.  nach- 
dem sie  ammoniakalisch  gemacht  worden  ist.  Man  digerirt  ei- 
nige Zeit  das  unlösliche  Schwefelquecksilber  mit  dem  Schwefel- 
ammonium ,  lässt  aber  dann  die  Flüssigkeit  beim  Ausschluss  der 
Luft  vollständig  erkalten,  ehe  man  das  Schwefelquecksilber  fil- 
trirt  Das  Filtriren  desselben  geschieht  auf  einem  gewogenen 
Filirum,  auf  welchem  man  das  Schwefelquecksilber  mit  etwas 
Schwefelammonium  auswaschen  kann,  um  es  vielleicht  von  et- 
was  überschüssigem  Schwefel  zu  befreien,  wenn  man  es  seinem 
Gewichte  nach  bestimmen  will. 

Trenn  ung  des  Arseniks  vom  Antimon  und  Zinn.  — 
Sind  die  drei  Metalle  im  regulinischen  Zustand  mit  einander 
verbunden,  so  müssen  sie  zuerst  oxydirt  werden.  Dies  ge- 
schieht durch  starke,  aber  reine  Salpetersäure  auf  die  S.  418 
beschriebene  Weise.  Nimmt  man  zur  Oxydation  nicht  eine 
sehr  starke  Salpetersäure,  so  ist  gewöhnlich  die  oxydirle  Masse 
etwas  grau  durch  noch  nicht  oxydirtes  Metallpulver.  Die  oxy- 
dirle Masse  wird  im  Wasserbade  zur  Trockniss  abgedampft, 
darauf  in  einen  Silbertiegel  geschüttet,  das  an  den  Wänden 
des  Gefäfses  Haftende  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Na- 
tronhydrat in  den  Silbertiegel  gespült,  das  Ganze  in  demsel- 
ben im  Wasserbade  zur  Trockniss  gebracht,  und  dann  mit  der 
achtfachen  Menge  vom  festen  Natronhydrat  geschmolzen.  Die 
erkaltete  Masse  wird  so  lange  mit  heifsem  Wasser  aufgeweicht, 
bis  das  Ungelöste  ein  fein  zertheiltes  Pulver  bildet,  die  erhaltene 
Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  und  darauf  so  viel  Alkohol 
vom  spec.  Gewicht  0,83  hinzugesetzt,  dass  das  Volumenverhält- 
niss  desselben  zum  Wasser  wie  1  : 3  ist.  Unter  öfterem  Umrüh- 
ren lässt  man  das  Ganze  24  Stunden  hindurch  stehen,  filtrirt 
darauf  den  Niederschlag,  spült  das  Glas  mit  wässerigem  Alkohol 
aus,  der  nach  dem  angeführten  Verhältniss  gemischt  ist,  und 
wäscht  den  Niederschlag  auf  dem  Filtrum  zuerst  mit  einem  Al- 
kohol, der  aus  2  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  Alkohol  gemischt  ist, 
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dann  mit  aas  gleichen  Vol.  Wasser  und  Alkohol,  und  endlich  mit 
aus  1  Vol.  Wasser  und  3  Vol.  Alkohol  zusammengesetzten  Wein- 
geist, und  fährt  so  lange  mit  dem  Auswaschen  fort,  bis  das  ab- 
gelaufene Wasch wasser,  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoff- 
säure versetzt,  nicht  im  Mindesten  mehr  durch  Schwefel  wasser- 
stoffwasser  gelb  gefärbt  wird.  Es  ist  gut,  zu  dem  alkoholischen 
Waschwasser  einige  Tropfen  einer  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  zu  setzen. 

Das  ausgewaschene  antimonsaure  Natron  wird  vom  Filtrum 
mit  Wasser  abgespült,  und  mit  einer  Mengung  von  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Weinsteinsäure  so  lange  erwärmt,  bis  es  sich  voll- 
ständig aufgelöst  hat.  Das  Filtrum  wird  mit  Chlorwasserstoff- 
säure und  Weinsteinsäure  ausgewaschen.  Die  vereinigten  Flüs- 
sigkeiten werden  mit  Wasser  verdünnt,  und  darauf  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas aus  ihnen  das  Antimon  als  Schwefelmetall  ge- 
fällt, in  welchem  das  Antimon  nach  der  oben  S.  416  angeführ- 
ten Methode  gefunden  wird.  . 

Es  ist  dabei  nicht  nölhig,  aus  der  vom  antimonsauren  Natron 
getrennten,  alkoholhaltigen,  alkalischen  Flüssigkeit  den  Alkohol 
durchs  Erhitzen  zu  verjagen.  Man  übersättigt  sie  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure, wodurch  ein  sehr  voluminöser  Niederschlag  von 
arseniksaurem  Zinnoxyd  entsteht.  Ohne  denselben  aufzulösen, 
leitet  man  durch  die  Flüssigkeit  lange  und  anhaltend  Schwefel- 
wasserstoffgas,  wodurch  der  weifse  Niederschlag  sich  in  einen 
ganz  dunkelbraunen,  der  aus  Schwefelzinn  und  Schwefelarsenik 
besteht,  verwandelt.  Man  lässt  dann  das  Ganze  so  lange  stehen, 
bis  es  fast  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff  riecht,  und  filtrirt 
darauf  den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filtrum.  Die  ge- 
trennte Flüssigkeit  wird  längere  Zeit  erhitzt,  wodurch  der  etwa 
noch  vorhandene  Schwefelwasserstoff  und  der  gröfste  Theil  des 
Alkohols  sich  verflüchtigt,  darauf  wird  sie  mit  einer  Auflösung  von 
schweflichter  Säure  und  sodann  noch  einmal  mit  Schwefelwasser- 
stoffes behandelt,  wodurch  gewöhnlich  noch  eine  geringe  Menge 
von  Schwefelarsenik  fällt.  Es  ist  die  Behandlung  mit  schweflich- 
ter Säure  nicht  nölhig,  wenn  man  unmittelbar  zu  der  von  den 
Schwefelmetallen  getrennten  Flüssigkeit  noch  einmal  Schwefel- 
wasserstoffgas leitet.  Die  geringe  Menge  des  Schwefelarseniks, 
die  in  diesen  Fällen  niedergeschlagen  wird,  ist  immer  frei  von 
jeder  Spur  von  Schwefelzinn;  sie  wird  deshalb  nicht  zu  den 
Schwefelmetallen  auf  dem  gewogenen  Filtrum  hinzugefügt. 

Die  Schwefelmetalle  werden  bei  100°  C.  getrocknet,  und 
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dann  eine  gewogene  Menge  davon  nach  der  S.  416  beschriebe- 
nen Methode  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt.  Das  rück- 
ständige Schwefelzinn  wird  in  Zinnoxyd  verwandelt,  und  dem 
Gewichte  nach  bestimmt.  Das  sublimirte  Schwefelarsenik  wird 
in  Arseniksäure  verwandelt.  Die  kleine  Menge  von  Schwefelar- 
senik, welche  später  erhalten  worden  ist,  wird  ebenfalls  durch 
Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsaures  Kali  in  Arseniksäure  ver- 
wandelt, und  zu  der  gröfseren  Menge  gesetzt.  Man  fällt  sie  dar- 
auf als  arseniksaure  Ammoniak- Magnesia,  und  berechnet  aus 
derselben  die  Menge  des  Arseniks. 

Diese  Methode  giebt  sehr  genaue  Resultate. 

Hat  man  die  drei  Metalle  im  oxydirten  Zustande,  so  werden 
sie  unmittelbar  mit  Natronhydrat  im  Silbertiegel  behandelt. 

Bestimmung  derMengen  von  arsen ichter Säu re 
und  von  Arseniksäure,  wenn  beide  zusammen  vor- 
kommen. —  Levol  hat  für  diese  Trennung  vorgeschlagen,  die 
Arseniksäure  aus  der  Auflösung,  welche  beide  Säuren  enthält, 
als  arseniksaure  Ammoniak  -  Magnesia  zu  fällen.  Die  arse- 
nichte  Säure  bleibt  aufgelöst,  und  kann  aus  der  getrennten,  mit 
Chlorwasserstoffsäure  übersättigten  Auflösung  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas niedergeschlagen  werden.  —  Es  ist  hierbei  nur 
zu  bemerken,  dass  in  der  Flüssigkeit  eine  bedeutende  Menge 
von  Chlorammonium  enthalten  sein  muss,  um  die  gleichzeitige 
Fällung  der  arsenichlen  Säure  als  Magnesiasalz  zu  verhindern. 

Die  Bestimmung  der  arsenichten  Säure,  wenn  sie  mit  Ar- 
seniksäure verbunden  vorkommt,  kann  auch  durch  Goldchlorid- 
auflösung geschehen  Aus  dieser  wird  durch  arsenichte  Säure 
Gold  reducirt,  aus  dessen  Menge  man  die  der  arsenichten  Säure 
berechnet  (S.  389.).  Die  vom  Golde  getrennte  Flüssigkeit  behan- 
delt man  mit  schweflichter  Säure,  durch  welche  das  überschüs- 
sige Gold  reducirt  und  die  Arseniksäure  in  arsenichte  Säure 
verwandelt  wird,  welche  man  durch  Schwefelwasserstoffgas  fäl- 
len kann.  Von  der  ganzen  Menge  des  erhaltenen  Arseniks  zieht 
man  die  ab,  welche  in  der  arsenichten  Säure  enthalten  ist,  um 
die  der  Arseniksäure  zu  finden. 
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Bestimmung  des  Tellurs,  der  tellurichten  Säure 
und  der  Tellursäure.  —  Ist  das  Tellur  als  telluricbte  Säure 
in  einer  Auflösung  enthalten,  in  welcher  es  quantitativ  bestimmt 
werden  soll,  so  thut  man  am  besten,  es  durch  schweflichte  Säure 
zu  reduciren.  Das  reducirte  Tellur  wird  auf  einem  gewogenen 
Filtrum  filtrirt,  sorgfältig  bei  gelinder  Hitze  getrocknet  und,  wenn 
es  durch  erneuertes  Trocknen  an  Gewicht  nichts  mehr  verliert, 
gewogen.  Statt  einer  Auflösung  von  schweflichter  Säure  in  Was- 
ser, wendet  man  lieber  eine  Auflösung  von  schweflichlsaurem 
Ammoniak  oder  Natron  an.  Hat  man  eine  alkalische  Auflösung 
der  tellurichten  Säure,  so  macht  man  sie  durch  Chlorwasserstoff- 
säure sauer,  und  setzt  so  viel  von  dieser  Säure  hinzu,  dass  die 
anfangs  gefällte  tellurichte  Säure  in  dem  Ueberraaafse  der  Säure 
sich  wieder  auflöst.  Die  saure  Auflösung  erwärmt  man  in  einer 
Flasche  oder  einem  Kolben,  ohne  sie  bis  zum  Kochen  zu  bringen; 
darauf  setzt  man  nach  und  nach  etwas  von  der  Auflösung  des 
schweflichtsauren  Alkalis  hinzu.  Das  Tellur  scheidet  sich  dann 
als  ein  schwarzes,  voluminöses  Pulver  ab.  Man  muss  hierbei 
darauf  sehen,  dass  die  Aullösung  immer  freie  schweflichte  Säure, 
so  wie  auch  freie  ChlorwasserstofTsäure,  und  zwar  nicht  zu  viel 
von  letzlerer  enthalte,  aber  doch  wenigstens  so  viel,  dass  keine 
tellurichte  Säure  als  Hydrat  gefällt  wird,  wenn  man  die  Auf- 
lösung des  schweflichtsauren  Salzes  hinzufügt.  Dann  bleibt  das 
Gefällte  unzersetzt.  Je  concentrirter  die  Flüssigkeit  ist,  desto 
schneller  und  vollständiger  geschieht  die  Fällung.  Setzt  man 
das  schweflichtsaure  Alkali  zur  kalten  Flüssigkeit,  so  bleibt  sie 
zuerst  klar  und  farblos,  und  erst  nach  einiger  Zeit  fängt  sie  an 
sich  zu  bräunen  und  schwarzes  Tellur  auszuscheiden. 

Es  dauert  lange,  ehe  durch  die  schweflichte  Säure  die  ganze 
Menge  der  tellurichten  Säure  als  metallisches  Tellur  gefällt  wird. 
Man  thut,  nach  Berzelius,  am  besten,  die  Flüssigkeit,  wenn 
sie  hinreichend  concentrirt  ist,  mehrere  Tage  an  einem  warmen 
Orte  in  der  verkorkten  Flasche  mit  einem  Ueberschusse  von 
schweflichter  Säure  zu  digeriren.  Darauf  wird  das  Metall  filtrirt, 
während  die  Flüssigkeit  nach  schweflichter  Säure  riecht.  Man 
muss  es  nie  unbedeckt,  auch  nur  während  einiger  Augenblicke 
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ehe  es  ausgesüfst  worden  ist,  auf  dem  Filtrum  in  Berührung  mit 
atmosphärischer  Lufl  lassen,  weil  es  sonst,  bei  Gegenwart  von 
etwas  Chlorwasserstoffsäure,  bald  oxydirt  wird  und  etwas  Chlon- 
tellur  bildet,  das  aufgelöst  die  früher  durchfiltrirte  Flüssigkeit, 
welche  freie  schweflichte  Säure  enthält,  trübt,  indem  diese  die 
aufgelöste  tellurichte  Säure  reducirt.  Es  ist  daher  besser,  die 
klare  Flüssigkeit  aus  der  Flasche  durchs  Filtrum  zu  giefsen,  und 
das  Tellur  mit  Wasser,  das  schweflichte  Säure  enthält,  in  der 
Flasche  erst  etwas  auszusüfsen,  ehe  man  es  ebenfalls  aufs  Fil- 
trum bringt. 

Nach  der  Reduction  der  tellurichten  Säure,  vermittelst 
schweflichter  Säure,  muss  man  nie  die  Vorsicht  unterlassen,  die 
vom  reducirten  Tellur  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  noch  einmal 
zu  erwärmen,  um  durch  einen  neuen  Zusatz  von  schweflicht- 
saurem  Alkali  sich  bestimmt  zu  überzeugen,  dass  alles  Tellur 
vollständig  aus  der  Flüssigkeit  ausgeschieden  worden  sei.  Es 
ist  dies  sehr  häufig  nicht  der  Fall,  wenn  man  nicht  längere  Eeit 
die  Auflösung  der  tellurichten  Säure  mit  dem  schweflichtsauren 
Alkali  erwärmt  hat. 

Enthielt  die  Auflösung  der  tellurichten  Säure  Salpetersäure, 
so  ist  das  erhaltene  Resultat  unsicher,  denn  durch  die  ungebun- 
dene Salpetersäure  kann  leicht  etwas  reducirtes  Tellur  wieder 
aufgelöst  werden.  Um  dies  zu  vermeiden,  muss  man  vor  dem 
Zusetzen  des  schweflichtsauren  Alkalis  nach  und  nach  Chlorwas- 
serstoffsäure zu  der  Auflösung  fügen,  und  diese  durch  Erhitzen 
so  lange  concentriren,  bis  dadurch  die  Salpetersäure  vollstän- 
dig zerstört  ist.  Dass  dies  geschehen  ist,  erkennt  man  daran, 
dass  die  Auflösung  beim  Erwärmen  nur  einen  Gesuch  nach 
reinem  Chlorwasserstoffgas  entwickelt,  und  auch  nicht  entfernt 
nach  Chlor  riechen  darf.  Man  verdünnt  die  concentrirte  Auflö- 
sung mit  etwas  Wasser,  und  reducirt  darauf  das  Tellur  durch 
schweflichtsaures  Alkali.  —  Man  kann  auch,  nach  Berzelius, 
die  Salpetersäure  aus  der  Flüssigkeit  dadurch  entfernen,  dass 
man  dieselbe  im  Wasserbade  abdampft,  bis  sie  vollständig  zer- 
stört ist.  Wenn  nun  auch  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Auflö- 
sung enthalten  ist,  so  geht  durchs  Abdampfen  kein  Chlortellur 
verloren,  weil  dasselbe  bei  dieser  Temperatur  noch  nicht  flüch- 
tig ist 

Nach  dem  Trocknen  schrumpft  das  Tellur  sehr  zusammen 
und  nimmt  ein  sehr  geringes  Volumen  ein. 

Ist  in  einer  Auflösung  tellurichte  Säure  in  anderen  Säuren 
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aufgelöst,  namentlich  in  Schwefelsäure,  so  könnte  sie  auf  die 
Weise  bestimmt  werden,  dass  man  die  Auflösung  bis  zur  Trock- 
niss  abdampft,  und  die  trockene  Masse  in  einem  Platintiegel 
schmelzt,  wodurch  die  Schwefelsäure  verflüchtigt  wird,  und  die 
tellurichte  Säure  im  kristallinischen  Zustande  zurückbleibt.  Es 
ist  aber  hierbei  nothwendig,  dass  die  Auflösung  keine  Chlorwas- 
serstoffsäure enthalte. 

Ist  in  einer  Auflösung  das  Tellur  als  Tellursäure  enthalten, 
so  wird  dieselbe  so  lange  in  der  Wärme  mit  Chlor  wasserstoff- 
säure behandelt,  bis  sie  nicht  mehr  Chlorgas  entwickelt,  worauf 
sie  in  tellurichte  Säure  verwandelt  worden  ist,  die  auf  die  be- 
schriebene Weise  durch  schweflichte  Säure  reducirt  wird. 

Man  kann,  nach  Berzelius  Poggendor ff's  Annalen, 
Bd.  XXXII.  S.  598  ),  die  Tellursäure  auch  unmittelbar  in  der 
Auflösung  der  tellursauren  Salze  als  basisch  tellursaures  Silber- 
oxyd bestimmen.  Man  setzt  zu  der  Auflösung  salpetersaure 
Silberoxydauflösung  in  einem  kleinen  Ueberschusse,  worauf  man 
den  Niederschlag  in  Ammoniak  auflöst,  die  Flüssigkeit  so  weit 
abdampft,  bis  das  überschüssige  Ammoniak  entfernt  ist,  und 
nun  das  abgeschiedene  basich  tellursaure  Silberoxyd  auf  ei- 
nem gewogenen  Filtrum  filtrirt,  worauf  man  es  behutsam  trock- 
net. Es  enthält  79,8 Thl.  Silberoxyd  und  20,2 Tbl.  Tellursaure.— 
Man  erhält  zwar  auf  diese  Weise  immer  etwas  Tellursäure  zu 
wenig;  doch  ist  diese  Bestimmung  hinreichend  genau,  um  den 
Sättigungsgrad  der  tellursauren  Verbindung  zu  bestimmen. 

Trennung  der  tellurichten  Säure  und  der  Teil ur- 
säurevon  den  Oxyden  des  Chroms,  des  Urans,  des 
Nickels,  des  Kobalts,  des  Zinks,  des  Eisens,  des  Man- 
gans, von  den  Erden  und  den  Alkalien.  —  Die  tellurichte 
Säure  wird  aus  ihren  sauren  verdünnten  Auflösungen  durch 
Schwefelwasserstoffgas  als  braunschwarzes  Schwefeltellur  ge- 
fällt; sie  kann  hierdurch  von  den  genannten  Substanzen  getrennt 
werden.  Das  entstandene  Schwefeltellur  wird  abfiltrirL  Ist  man 
überzeugt,  dass  aufser  Schwefeltellur  kein  anderes  Schwefelme- 
tall gefällt  worden  ist,  so  könnte  man  wohl  das  Schwefeltellur 
auf  einem  gewogenen  Filtrum  filtriren,  und  nach  dem  Trocknen  das 
Gewicht  desselben  bestimmen,  woraus  sich  dann  die  Menge  der 
tellurichten  Säure  berechnen  liefse.  Oft  aber  ist  ein  Ueberschuss 
von  Schwefel  beim  Schwefeltellur ,  und  besonders  ist  dies  der 
Fall,  wenn  in  der  Auflösung  Eisenoxyd  enthalten  war.  Man  muss 
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dann  das  entstandene  Schwefeltellur  noch  nass  mit  dem  Filtrum 
mit  Königswasser  digeriren,  wodurch  das  Tellur  oxydirt  wird, 
während  der  Schwefel  sich  theils  ausscheidet,  theils  in  Schwefel- 
säure verwandelt.  Man  digerirt  so  lange,  bis  der  sich  ausscheidende 
Schwefel  von  ganz  gelber  Farbe  ist;  dann  filtrirt  man  die  Auflö- 
sung, entfernt  die  darin  befindliche  Salpetersäure  auf  die  oben  er- 
wähnte Art,  und  reducirt  das  Tellur  durch  schweflichtsaures  Al- 
kali. —  Wenn  man  das  Schwefeltellur  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  so  vermeidet  man  die  Anwen- 
dung der  Salpetersäure,  und  die  Fällung  durch  schweflichle 
Säure  gelingt  besser. 

Ist  Tellursäure  mit  den  genannten  Substanzen  verbunden 
und  von  ihnen  zu  scheiden,  so  wird  dieselbe  durch  Behandlung 
vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  zuvor  in  tellurichte  Säure  ver- 
wandelt Die  Tellursäure  kann  zwar  ebenfalls  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas gefällt  werden ,  doch  geschieht  dies  so  langsam 
und  unvollständig,  dass  es  immer  vorzuziehen  ist,  die  Tellur- 
säure zuvor  zu  tellurichter  Säure  zu  reduciren. 

Wenn  regulinisches  Tellur  mit  den  Metallen  der  genannten 
Oxyde  verbunden  ist,  die  aus  einer  sauren  Auflösung  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas nicht  gefällt  werden,  so  löst  man  die  metallische 
Verbindung  in  Salpetersäure,  Königswasser  oder  in  Chlorwasser- 
stoffsäure, zu  welcher  chlorsaures  Kali  gesetal  worden  ist,  auf,  und 
behandelt  die  mit  Wasser  verdünnte  Auflösung  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas. Zum  Auflösen  der  Verbindung  muss  man  starke 
Salpetersäure  anwenden,  weil  bei  der  Behandlung  mit  schwa- 
cher Salpetersäure  eine  geringe  Entwicklung  von  Tellurwasser- 
stoffgas stattfinden  könnte. 

Leichter  als  durch  Schwefelwasserstoffgas,  kann  die  tel- 
lurichte Säure  von  den  genannten  Oxyden  durch  schweflichte 
Säure,  oder  durch  schweflichtsaures  Alkali  in  der  sauren  Auf- 
lösung getrennt  werden,  da  jene  Oxyde  durch  diese  Reagen- 
tien  nicht  fällbar  sind.  Hat  man  die  metallischen  Verbindungen 
des  Tellurs  mit  den  Metallen  dieser  Oxyde  in  Salpetersäure 
oder  in  Königswasser  aufgelöst,  so  bat  man  vor  der  Fällung  des 
Tellurs  nur  dafür  zu  sorgen ,  das&  die  Salpetersäure  in  der  Auf- 
lösung so  viel  als  möglich  entfernt  werde.  —  Das  reducirte 
Tellur  enthält  bisweilen  kleine  Mengen  von  den  Metallen,  von 
denen  es  vermittelst  schweflichtsauren  Alkalis  getrennt  wurde, 
doch  ist  diese  Menge  stets  sehr  unbedeutend. 

In  der  vom  reducirten  Tellur  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt 
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man  die  darin  enthaltenen  Oxyde  nach  Methoden,  die  im  Vor- 
hergehenden bereits  beschrieben  worden  sind. 

Trennung  der  tellu richten  Säure  und  der  Tellur- 
saure von  den  Oxyden  des  Quecksilbers,  des  Sil- 
bers, des  Kupfers,  des  Wismuths,  des  Bleies  und  des 
Cadmiums.  —  Die  tellurichte  Säure  und  die  Tellursäure  wer- 
den von  diesen  Oxyden  durch  Schwefelammonium  getrennt; 
man  setzt  dies  im  Uebermaafse  zu  der  Auflösung,  welche  vorher 
durch  Ammoniak  übersättigt  sein  muss,  und  Iässt  sie  damit  bei 
gelinder  Wärme  längere  Zeit  digeriren.  Hierdurch  wird  Schwe- 
feltellur aufgelöst,  während  die  Schwefelverbindungen  der  ande- 
ren Metalle  ungelöst  zurückbleiben.  Obgleich  das  Schwefeltel- 
lur leicht  im  Schwefelammonium  auflöslich  ist,  so  ist  es  doch 
gui,  die  darin  unlöslichen  Schwefelmetalte  längere  Zeil  mit  ei- 
nem Leberschusse  desselben  bei  sehr  gelinder  Wärme  digeriren 
zu  lassen 

Ist  metallisches  Tellur  mit  den  Metallen  jener  Oxyde  ver- 
bunden, so  wird  die  Verbindung  in  Königswasser  oder  in  Chlor- 
wasscrsloffsäure ,  zu  welcher  man  chlorsaures  Kali  gesetzt  hat, 
aufgelöst,  darauf  mit  Ammoniak  übersättigt  und  eben  so  behan- 
delt. Aus  der  Auflösung  im  Schwefelammonium  fällt  man  das 
Schwefeltellur  durch  sehr  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  oder 
durch  Essigsäure;  darauf  filtrirt  man  das  Schwefeltellur,  oxydirt 
es,  und  reducirt  aus  der  Auflösung  desselben  das  Tellur  auf  die 
Weisse,  wie  es  oben  gezeigt  worden  ist.  —  Auf  dieselbe  Weise 
können  übrigens  auch  noch  die  Oxyde  des  Kobalts,  des  Zinks, 
des  Eisens  und  des  Mangans  von  der  lellurichten  Säure  getrennt 
werden. 

Von  einigen  wenigen  der  oben  genannten  Oxyde  kann  die 
tellurichte  Säure  in  Auflösungen  auch  vermittelst  schweflichter 
Säure  oder  schweflichlsauren  Alkalis  getrennt  werden,  wenn 
diese  Oxyde  nämlich  nicht  dadurch  reducirt  werden,  oder  nicht; 
wie  das  Bleioxyd,  mit  der  entstehenden  Schwefelsäure  unlös- 
liche Verbindungen  bilden.  Von  den  genannten  Oxyden  sind  es 
daher  nur  die  des  Wismuths  und  des  Cadmiums,  von  denen  auf 
diese  Weise  die  tellurichte  Säure  geschieden  werden  könnte; 
doch  auch  bei  der  Trennung  der  tellurichten  Säure  vom  Wismuth- 
oxyd  ist  diese  Methode  nicht  anzurathen,  weil,  nach  Berzelius, 
mit  dem  reducirten  Tellur  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von 
Wismuth  niedergeschlagen  wird. 

Vermittelst  Kaliauflösung  kann  die  tellurichte  Säure  nicht 
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von  denjenigen  Oxyden  getrennt  werden ,  die  in  einem  Ueber- 
schusse  derselben  unauflöslich  sind.  Mit  den  Oxyden  würde  zu- 
gleich viel  tellurichte  Säure  gefallt  werden. 

Von  dem  Silberoxyde  kann  die  tellurichte  Saure,  wenn  beide 
in  Salpetersäure  oder  in  einer  anderen  Säure  aufgelöst  sind, 
auf  eine  leichte  Weise  vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  gelrennt 
werden,  welche  das  Silberoxyd  aus  der  verdünnten  Auflösung 
vollständig  als  Chlorsilber  fällt.  Aus  der  davon  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit reducirt  man  die  tellurichte  Säure  auf  die  oben  beschrie- 
bene Weise.  —  Eine  metallische  Verbindung  von  Silber  mit 
Tellur  wird,  wenn  sie  analysirt  werden  soll ,  in  reiner  Salpeter- 
saure  aufgelöst.  Die  Auflösung  geschieht  leicht  bei  Erwärmung. 
Nach  vollständiger  Auflösung  muss  aus  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Flüssigkeit  das  Silberoxvd  vermittelst  Chlorwasserstoff- 
saure  als  Chlorsilber  gefällt  werden,  und  zwar  sehr  bald,  weil 
sonst  bei  längerem  Stehen  aus  der  salpetersauren  Auflösung  Kry- 
stalle  von  tellurichtsaurem  Silberoxyd  sich  abscheiden. 

Trennung  des  metallischen  Tellurs  von  anderen 
Metallen.  —  Das  Tellur,  wenn  es  mit  regulinischen  Metallen 
verbunden  ist,  lässt  sich  von  vielen  derselben  sehr  gut  durch 
Chlorgas  trennen  Man  erwärmt  in  einem  Apparate,  wie  er  S.217 
abgebildet  ist,  eine  gewogene  Menge  der  zu  untersuchenden 
Verbindung,  während  man  Chlor  darüber  strömen  lässt.  Es  wird 
dadurch  Chlortellur  abdestillirt,  während  die  Verbindungen  des 
Chlors  mit  den  übrigen  Metallen,  die  nicht  flüchtig  sind,  zurück- 
bleiben. Hierbei  bildet  sich  weifses  Tellurchlorid,  wenn  der  Strom 
des  Chlorgases,  der  über  die  erwärmte  Tellurverbindung  geleitet 
wurde,  stark  war.  War  derselbe  hingegen  nur  schwach,  und  die 
Erwärmung  etwas  stark,  so  bildet  sich  schwarzes  Tellurchlorür, 
das  in  violetten  Dämpfen  überdestillirt.  Man  leitet  das  Chlortel- 
lur in  eine  Flasche  mit  Wasser,  zu  welchem  man  Chlorwasser- 
sloffsäure  gesetzt  hat.  Das  Tellurchlorid  löst  sich  dann  darin 
vollständig  auf,  während  bei  der  Behandlung  mit  reinem  Was- 
ser tellurichte  Säure  ausgeschieden  wird.  Das  Tellurchlorür 
aber  löst  sich  in  dem  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzten  Was- 
ser, unter  Abscheidung  von  schwarzem  metallischen  Tellur,  auf; 
in  blofsem  Wasser  würde  bei  der  Zersetzung  desselben  sich 
ein  Gemenge  von  tellurichter  Säure  und  metallischem  Tellur 
ausscheiden  —  Hat  man  mit  dem  Durchleiten  des  Chlorgases 
lange  fortgefahren,  so  hat  sich  in  der  Flüssigkeit  auch  Tellur- 
saure  gebildet,  welche  in  tellurichte  Säure  verwandelt  werden 
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muss,  ehe  das  Tellur  durch  schweflichte  Saure  niedergeschla- 
gen wird. 

Nach  Beendigung  der  Operation,  wenn  kein  Chlortellur 
mehr  entwickelt  wird,  und  nach  Erkaltung  des  Ganzen,  wird  die 
in  der  Flüssigkeit  der  Flasche  aufgelöste  tellurichte  Säure  ver- 
mittelst schweflichter  Saure  oder  schweflichtsauren  Alkalis  re- 
ducirt.  Wenn  sich  in  dieser  Flüssigkeit  vorher  metallisches 
Tellur  ausgeschieden  hatte,  so  ist  es  nicht  nöthig,  dasselbe  vor 
der  Reduction  der  aufgelösten  tellurichten  Säure  zu  filtriren. 
Die  nicht  flüchtigen  Chlormetalle  werden  nach  Methoden  un- 
tersucht, die  im  Vorhergehenden  angegeben  sind.  —  Auf  diese 
Weise  kann  das  Tellur  nicht  nur  von  den  meisten  der  genann- 
ten Metalle,  sondern  auch  vom  Golde  getrennt  werden,  mit 
welchem  es  zusammen  in  der  Natur  vorkommt. 

Die  Trennung  des  Tellurs  von  den  meisten  Metallen  kann 
auch  auf  die  Weise  geschehen,  dass  man  die  Verbindung  im  ge- 
pulverten Zustande  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Na 
tron  und  Schwefel  auf  die  S.  286.  beschriebene  Weise  schmelzt. 
Wird  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  bebandelt,  so  bleiben 
die  mit  dem  Tellur  verbundenen  Metalle  als  Schwefelverbindun- 
gen ungelöst  zurück,  während  Schwefelnatrium  und  Schwefel- 
tellur sich  auflösen;  letzteres  kann  aus  der  Auflösung  durch  ver- 
dünnte Säure  gefällt,  und  die  Menge  des  Tellurs  nach  der  S.  436 
angegebenen  Methode  bestimmt  werden. 

Trennung  des  Tellurs  vom  Antimon  und  vom 
Zinn.  —  Das  Antimon  ist  ein  häufiger  Begleiter  des  Tellurs. 
Es  kann  vom  Tellur  in  Auflösungen  auf  die  Weise  getrennt  wer- 
den, dass  man  letzteres  durch  schweflichtsaures  Alkali  fallt; 
das  Antimon  wird  hierdurch  nicht  reducirt  und  kann  aus  der 
vom  Tellur  abfiltrirten  Flüssigkeit  niedergeschlagen  werden. 

Werden  die  metallischen  Tellurverbindungen  durch  Chlor- 
gas zersetzt,  so  wird  mit  dem  Chlortellur  Chlorantimon  abdestil- 
lirt.  In  der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  der  flüchtigen  Chlor- 
metalle trennt  man  die  tellurichte  Säure  von  der  Antimonsäure 
auf  die  so  eben  erwähnte  Weise. 

Zinn  wird  so  wie  Antimon  vom  Tellur  getrennt. 

Trennung  des  Tellurs  vom  Arsenik.  —  Auch  das 
Arsenik  könnte  wie  das  Antimon  vom  Tellur  getrennt  werden. 
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XLIX.  Selen. 

Bestimmung  des  Selens  und  der  selenichlen 
Säure.  —  Ist  Selen  als  selenichte  Säure  in  einer  Auflösung 
enthalten,  so  bestimmt  man  es  am  besten  durch  schweflichle 
Säure,  und  zwar  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  Tellur.  Man  setzt 
zu  der  Flüssigkeit,  welche  die  selenichte  Säure  enthält,  und 
welche  durch  Chlorwasserstoffsäure  sauer  gemacht  worden  ist, 
eine  Auflösung  von  schweflichtsaurem  Alkali.  Das  Selen  wird 
dadurch  in  den  meisten  Fällen  in  kurzer  Zeit  reducirt  und  schei- 
det sich  als  ein  zinnoberrothes  Pulver  ab,  das  lange  in  der  Flüs- 
sigkeit suspendirt  bleibt.  Erhitzt  man  diese  aber  bis  zum  Ko- 
chen, so  ballt  sich  das  reducirte  Selen  zu  einem  sehr  geringen 
Volumen  zusammen  und  färbt  sich  schwarz.  Wenn  nun  bei  ei- 
nem neuen  Zusätze  von  schweflichtsaurem  Alkali  keine  rolhe 
Färbung  mehr  entsteht,  so  wird  das  reducirte  Selen  auf  einem 
gewogenen  Filtrum  gesammelt  und  ausgesüfst;  darauf  wird  es 
höchst  vorsichtig  getrocknet,  und  wenn  es  durch  das  Trocknen 
nichts  mehr  an  Gewicht  verliert,  wird  die  Menge  desselben  be- 
stimmt. 

Oft  wird  indessen  das  Selen  durch  schweflichle  Säure  lang- 
samer reducirt.  In  jedem  Falle  ist  es  aber  gerathen,  mit  der 
Flüssigkeit,  wenn  das  Selen  sich  ausgeschieden  hat,  gerade  so 
wie  bei  der  Reduction  der  tellurichten  Säure  dur  ch  schweflichte 
Säure  zu  verfahren,  sie  von  Neuem  mit  schweflichtsaurem  Alkali 
zu  versetzen,  und  sie  darauf  längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte 
stehen  zu  lassen.  Wird  dann  kein  Selen  mehr  gefällt,  so  kann 
man  sicher  sein ,  dass  die  ganze  Menge  desselben  schon  vorher 
reducirt  worden  war. 

Enthält  die  Auflösung,  in  welcher  die  selenichte  Säure  be- 
stimmt werden  soll,  zugleich  auch  Salpetersäure,  so  muss  diese 
vor  dem  Zusetzen  des  schwell ichtsauren  Alkali  s  erst  vollständig 
durch  Chlorwasserstoffsäure  zerstört  werden.  Man  erwärmt  zu 
dem  Ende  die  Flüssigkeit  auf  der  Kapelle,  und  setzt  nach  und 
nach  so  lange  Chlorwasserstoffsäure  zu  der  erwärmten  Flüssig- 
keit, bis  kein  Chlor  mehr  entwickelt  wird.  Darauf  fällt  man  das 
Selen  durch  schweflichtsaures  Alkali. 

Bestimmung  der  Selensäure.  —  Ist  das  Selen  als 
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Selensäure  in  einer  Flüssigkeit  enthalten,  so  kann  es  daraus  nicht 
durch  schweflichte  Säure  reducirt  werden,  sondern  man  muss 
die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Chlorwasserstoffsäure  anhaltend  ko- 
chen, bis  sich  kein  Chlor  mehr  entwickelt.  Die  Selensäure  wird 
durch  die  Chlorwasserstoffsäure  zu  selenichter  Säure  reducirt, 
und  kann  dann  durch  schweflichte  Säure,  oder  durch  schwef- 
lichtsaures  Alkali ,  wenn  eine  Auflosung  hiervon  nach  und  nach 
zu  der  sauren  Flüssigkeit  gesetzt  wird,  reducirt  werden. 

Da  es  indessen  schwer  ist,  durch  Chlorwasserstoffsäure  die 
letzten  Spuren  von  Selensäure  zu  selenichter  Säure  zu  reduci- 
ren,  so  ist  es  oft  besser,  die  Selensäure  durch  eine  Auflösung 
von  salpetersaurer  Baryterde  als  selensaure  Baryterde  zu  fällen. 
Diese  ist  in  freien  verdünnten  Säuren  fast  so  unlöslich,  wie  schwe- 
felsaure Baryterde.  Es  ist  deshalb  gut,  die  Flüssigkeit,  wenn  sie 
ein  selensaures  Salz  aufgelöst  enthält,  durch  etwas  Salpetersäure 
sauer  zu  machen,  und  dann  mit  einer  Auflösung  von  salpetersau- 
rer Baryterde  zu  versetzen.  Die  erhaltene  selensaure  Baryterde 
wird,  wie  die  schwefelsaure  Baryterde,  geglüht;  nach  dem  Glü- 
hen wägt  man  sie,  und  berechnet  aus  dem  Gewichte  derselben 
den  Gehalt  an  Selensäure.  Ist  in  der  Auflösung  die  Selensäure 
neben  Chlorwasserstoffsäure  enthalten ,  so  darf  sie  nicht  erhitzt 
werden ,  weil  sonst  etwas  Selensäure  zu  selenichter  Säure  re- 
ducirt werden  könnte.  In  der  Kälte  können  aber  in  verdünnten 
Auflösungen  beide  Säuren,  Selensäure  und  Chlorwasserstoffsäure, 
ohne  sich  gegenseitig  zu  zersetzen,  neben  einander  bestehen.  In 
diesem  Falle  kann  die  Fällung  durch  eine  Auflösung  von  Chlor- 
baryum  geschehen,  die,  wo  sie  angewandt  werden  kann,  ei- 
ner Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde  deshalb  vorzuzie- 
hen ist,  weil  die  selensaure  Baryterde  sehr  schwer  ausgewa- 
schen werden  kann,  wenn  sie  durch  letztere  gefällt  worden 
war.  —  Tm  aber  das  Selen  vollständig  als  selensaure  Baryt- 
erde fällen  zu  können,  muss  man  überzeugt  sein,  dass  alles  Se- 
len als  Selensäure  in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist.  Es  ist  dies  der 
Fall,  wenn  in  der  verdünnten  Flüssigkeit  freies  Chlor  enthalten 
ist.  Da  die  selenichtsaure  Baryterde  in  freier  Salpetersäure  auf- 
löslich ist,  so  würde  diese  aufgelöst  bleiben.  Befürchtet  man, 
dass  in  einer  zu  uniersuchenden  festen  Verbindung  neben  Selen- 
säure  auch  selenichte  Säure  enthalten  wäre,  so  braucht  man 
sie  nur  mit  einer  Mengung  von  salpetersaurem  und  kohlen- 
saurem Alkali  einige  Zeit  hindurch  zu  schmelzen,  was  in  einem 
Platintiegel  geschehen  kann.  Die  selenichte  Säure  wird  dadurch 
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in  Selensäure  verwandelt.  Die  geschmolzene  Masse  wird  in  Was- 
ser aufgelöst ,  die  Auflösung  mit  Salpetersäure  übersättigt,  und 
die  Selensäure  durch  eine  Aullösung  von  salpetersaurer  Baryt- 
erde als  selensaure  Baryterde  gefallt. 

Die  selenichle  Säure  könnte  überhaupt  in  einigen  Verbin- 
dungen als  selensaure  Baryterde  bestimmt  werden,  indem  man 
die  Verbindung  nach  der  so  eben  beschriebenen  Methode  mit  sal- 
petersaurem und  kohlensaurem  Alkali  schmelzt,  und  die  geschmol- 
zene Masse  auf  die  angeführte  Art  behandelt. 

Trennung  derselenichten  Säure  und  der  Selen- 
säure von  den  Oxyden  des.Chroms,  des  Urans,  des 
Nickels,  des  Kobalts,  des  Zinks,  des  Eisens,  des  Man- 
gans, von  den  Erden  und  den  Alkalien.  —  Da  die  sele- 
nichte  Säure  aus  sauren  Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas als  Schwefelselen  mit  gelber  Farbe  gefällt  wird,  so  kann  das 
Selen,  wenn  es  als  selenichte  Säure  in  einer  Flüssigkeit  enthal- 
ten ist,  sehr  leicht  durch  Schwefelwasserstoffgas  von  diesen 
Oxyden  getrennt  werden.  Das  erhaltene  Schwefelselen  wird 
noch  nass  vom  Filtrum  genommen,  mit  Königswasser  oder  mit  ■ 
chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoffsaure  behandelt,  und  da- 
mit so  lange  digerirt,  bis  das  Selen  vollständig  aufgelöst  worden 
und  nur  höchstens  etwas  Schwefel  ungelöst  geblieben  ist.  Durch 
rauchende  Salpetersäure  kann  oft  eine  vollständige  Auflösung 
des  Schwefelselens  bewirkt  werden  Es  ist  daher  vorzuziehen, 
diese  Säure  anzuwenden,  um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Selen 
oxydirt  ist.  Die  Auflösung  digerirt  man  alsdann  so  lange  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  bis  die  Salpetersäure  vollständig  zerstört 
ist;  darauf  verdünnt  man  die  Alflösung  mit  etwas  Wasser,  und 
fällt  aus  ihr  das  Selen  durch  schweflichtsaures  Alkali 

Besser  kann  man  das  Schwefelselen  auf  folgende  Weise 
oxydiren:  Man  bringt  es  in  ein  geräumiges  Glas,  das  verkorkt 
werden  kann,  und  befeuchtet  es  mit  so  vielem  Wasser,  dass 
dasselbe  eine  Schicht  von  einigen  Linien  über  dem  Schwefel  - 
seien  bildet.  Durch  den  durchbohrten  Kork  leitet  man  einen 
langsamen  Strom  von  Chlorgas  so  lange,  bis  das  Selen  und  auch 
der  Schwefel  sich  vollständig  aufgelöst  haben,  oder  die  geringe 
•Menge  des  rückständigen  Schwefels  von  rein  gelber  Farbe  ist. 
Da  mit  den  Dämpfen  des  überschüssigen  Chlorgases  auch  eine 
sehr  geringe  Menge  von  Chlorselen  verflüchtigt  werden  könnte, 
so  verbindet  man  die  Flasche  mit  einer  zweiten,  welche  Wasser 
enthält,  und  leitet  durch  dieses  das  weggehende  Gas.  Nach  der 
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vollständigen  Auflösung  des  Selens  verdünnt  man  die  Flüssigkeit 
mit  vielem  Wasser,  und  leitet  das  Ghlorgas  «noch  längere  Zeit 
durch  dieselbe,  bis  es  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Es  ist 
dann  alles  Selen  in  Selensäure  verwandelt  worden,  welche  man 
in  der  Kälte  aus  der  nach  freiem  Chlor  riechenden  Flüssigkeit 
durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  fällen  und  als  selen- 
saure Baryterde  bestimmen  kann. 

Wenn  die  oben  genannten  Oxyde  aus  ihren  Auflösun- 
gen durch  schweflichte  Säure  nicht  reducirt  werden,  so  ist  es 
oft  besser,  das  Selen  zuerst  aus  der  sauren  Flüssigkeit  durch 
schweflichtsaures  Alkali  zu  fällen ,  und  in  der  davon  abfiltrirten 
Flüssigkeit  die  anderen  Substanzen  zu  bestimmen,  ohne  vorher 
aus  der  Auflösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Selen  als 
Schwefelselen  zu  fällen. 

Wenn  die  Metalle  der  genannten  Oxyde  im  regulinischen 
Zustande  mit  Selen  verbunden  sind,  so  wird  die  Verbindung 
in  Salpetersäure,  Königswasser  oder  Chlorwasserstoffsäure  mit 
einem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  in  der  Wärme  aufgelöst. 
•  Die  Metalle  werden  zwar  dadurch  früher  oxydirt,  als  das  Selen, 
doch  löst  sich  dies  bei  längerer  Digestion  ebenfalls  vollkommen 
auf.  Bevor  man  schweflichtsaures  Alkali  zu  der  Auflösung  setzt, 
muss  die  Salpetersäure  aus  der  Auflösung  entfernt  werden. 

Ist  hingegen,  statt  der  selenichten  Säure,  Selensäure  mit  Al- 
kalien, Erden,  oder  jenen  genannten  Metalloxyden  verbunden, 
so  kann  die  Abscheidung  des  Selens  weder  durch  schweflichte 
Säure,  noch  durch  Schwefelwasserstoffgas  geschehen,  weil  beide 
ohne  Wirkung  auf  Selensäure  sind.  Dann  muss  man  entweder 
die  Auflösung  so  lange  mit  Chlorwasserstoffsäure  kochen,  bis 
die  Selensäure  zu  selenichter  Säure  reducirt  worden  ist,  oder 
man  fällt  besser  unmittelbar  die  Selensäure  durch  eine  Auflö- 
sung von  salpetersaurer  Baryterde- als  selensaure  Baryterde,  aus 
deren  Gewicht  man  die  Menge  der  Selensäure  bestimmt. 

Hat  man  hingegen  eine  selensaure  Verbindung  zu  analysiren, 
die  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich  ist,  wie  z.  B.  selensaure 
Baryterde,  so  muss  man  in  ihr  durch  Kochen  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure die  Selensäure  zu  selenichter  Säure  reduciren.  Da  die 
im  Wasser  unlöslichen  selenichtsauren  Salze  in  Säuren  auflöslich* 
sind,  so  ist  jene  Reduction  vollständig  erfolgt,  wenn  die  Verbin- 
dung sich  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  hat. 

Die  Reduction  der  Selensäure  in  den  in  Säuren  unlöslichen 
Verbindungen  zu  selenichter  Säure,  erfolgt  auf  diese  Weise  in- 
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dessen  oft  äufserst  langsam.  Es  ist  daher  in  fast  allen  Fällen 
besser,  hierbei  folgende  Methode  anzuwenden:  Man  mengt  eine 
gewogene  Quantität  der  unlöslichen  Verbindung  mit  der  vierfachen 
Menge  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  in  einem  Platinliegel 
zusammen,  und  schmelzt  das  Gemenge.  Die  geschmolzene  Masse 
behandelt  man  mit  Wasser,  welches  selensaures  und  überschüs- 
siges kohlensaures  Natron  auflöst,  und  die  Erde  im  kohlensauren 
Zustand  ungelöst  zurücklässt.  Die  Auflösung  wird  durch  Salpe- 
tersäure sauer  gemacht,  und  aus  ihr  die  Selensäure  als  selen- 
saure Baryterde  gefällt. 

Trennung  der  selenichten  Säure  und  der  Selen- 
säure von  den  Oxyden  des  Quecksilbers,  des  Silbers, 
des  Kupfers,  des  Wismuths,  des  Bleies  und  des  Cad- 
miums.  —  Man  trennt  die  selenichte  Säure  von  diesen  Oxyden 
vermittelst  Schwefelammonium.  War  die  Verbindung  in  Wasser 
unlöslich,  so  sucht  man  sie  durch  eine  Säure  aufzulösen.  Man 
übersättigt  darauf  die  Auflösung  mit  Ammoniak,  und  versetzt  sie 
mit  Schwefelammonium;  hierin  löst  sich  das  Schwefelselen  auf, 
während  die  Schwefel  Verbindungen  der  übrigen  Metalle  gefällt 
werden.  Die  so  bewirkte  Trennung  des  Selens  von  den  meisten 
der  genannten  Metalle  ist  der  durch  schweflichte  Säure  vorzu- 
ziehen, da  mehrere  Oxyde  jener  Metalle  durch  schweflichte 
Säure  reducirt  werden. 

Wenn  selenichte  Säure  und  Bleioxyd  in  einer  salpetersauren 
Auflösung  enthalten  sind,  so  darf  die  Verbindung  nur  durch 
Schwefelammonium  getrennt  werden;  denn  fällt  man  aus  der 
salpetersauren  Auflösung  das  Bleioxyd  durch  kohlensaures  Am- 
moniak, so  enthält,  selbst  bei  einem  grofsen  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels,  der  Niederschlag  noch  selenichte  Säure.  Auch 
wenn  man  aus  der  Auflösung  das  Bleioxyd  durch  Schwefelsäure 
fällt,  muss  man,  um  die  ganze  Menge  des  schwefelsauren  Blei- 
oxyds zu  erhalten,  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss  verdampfen, 
und  die  trockene  Masse  so  lange  erhitzen,  bis  die  freie  Säure, 
sowohl  die  selenichte  Säure,  als  auch  die  überschüssig  zugesetzte 
Schwefelsäure ,  vollständig  entfernt  worden  ist.  Bei  einer  sol- 
chen Analyse  kann  daher  die  Quantität  des  Selens  nicht  be- 
stimmt werden. 

Bei  diesen  Trennungen  vermittelst  Schwefelammonium  ver- 
fahrt man  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  der  Trennung  der  Oxyde 
des  Antimons  und  Arseniks  von  den  genannten  Metalloxyden ; 
die  weitere  Beschreibung  derselben  findet  man  S.  307,  und  S  404. 
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Obgleich  das  Schwefelselen  sich  leicht  in  Schwefelammoniura 
auflöst,  so  ist  es  doch  gut,  einen  üeberschuss  davon  zu  der  mit 
Ammoniak  übersättigten  Auflösung  zu  setzen ,  und  die  Metalle 
längere  Zeit  warm  damit  digeriren  zu  lassen.  Man  ßltrirt  dann 
die  ungelösten  Schwefelmetalle  und  süfst  sie  mit  Wasser  aus, 
zu  welchem  Schwefelammonium  hinzugesetzt  worden  ist;  hier- 
auf bestimmt  man  die  Quantität  der  darin  enthaltenen  Metalle 
nach  Methoden,  die  schon  früher  angegeben  sind.  Die  Auflösung 
in  Schwefelammonium  macht  man  durch  verdünnte  Chlorwas- 
serstoflsäure  oder  Essigsäure  schwach  sauer,  wodurch  Schwefel- 
selen gefällt  wird,  wenn  in  der  Auflösung  selenichte  Säure  ent- 
halten war.  Man  filtrirt  darauf  das  Schwefelselen ,  und  oxydirt 
es  nach  den  oben  angeführten  Methoden.  Trennt  man  Queck- 
silber auf  diese  Weise  von  Selen,  so  ist  es  nöthig,  erst  nach  dem 
vollständigen  Erkalten  das  Schwefelquecksilber  von  der  Auflö- 
sung des  Schwefelselens  abzutiltriren. 

Auf  diese  Weise  können  übrigens  noch  Mangan,  Eisen,  Zink 
und  Kobalt  vom  Selen  getrennt  werden. 

War  indessen  in  der  Auflösung  nicht  selenichte  Säure,  son- 
dern Selensäure  mit  den  oben  genannten  Oxyden  verbunden,  so 
kann,  wenn  letztere  durch  Schwefelammonium  gefällt  worden 
sind,  aus  der  von  den  ungelösten  Schwefelmetallen  abßltrirten 
Flüssigkeit,  vermittelst  einer  verdünnten  Säure,  kein  Schwefel- 
selen gefällt  werden,  weil  die  Selensäure  durch  Schwefelammo- 
nium nicht  in  Schwefelselen  verwandelt  wird.  Die  Selensäure 
aber  kann  aus  sauren  Auflösungen  auf  die  oben  angeführte  Weise 
durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde  gefällt  und  als 
selensaure  Baryterde  bestimmt  werden,  weshalb  es  nicht  nöthig  ist, 
die  Basen  von  der  Selensäure  durch  Schwefelammonium  zu  tren- 
nen. Ist  also  eine  Verbindung  der  Selensäure  mit  den  genannten 
Metalloxyden,  welche  aus  sauren  Auflösungen  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas gefällt  werden  können,  in  Wasser  auflöslich,  so 
fällt  man  aus  dieser  Auflösung  die  Selensäure  durch  eine  Auflö- 
sung von  salpetersaurer  Baryterde.  Man  kann  aber  auch  durch 
Schwefelwasserstoffgas  die  Metalloxyde  als  Schwefelmelalle  fäl- 
len, da  die  Selensäure  durch  dieses  Gas  nicht  in  Schwefelselen 
verwandelt  wird;  die  Selensäure  bleibt  dann  aufgelöst  und  wird 
in  der  von  den  Schwefelmetallen  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt. 
Bei  Anwendung  dieser  Methode  darf  indessen  nicht  Chlorwasser- 
stoffsäure zu  der  Auflösung  gesetzt  werden,  weil  dadurch  etwas 
Selensäure  in  selenichte  Säure  verwandelt  werden  könnte,  die 


Digitized  by  Google 


Selen.  445 

Schwefelselen  erzeugt,  wenn  durch  die  Auflösung  Schwefelwas- 
serstoffgas geleitet  wird. 

Die  letztere  Methode  ist  besonders  bei  der  Analyse  solcher 
selensauren  Salze  anzuwenden,  die  im  Wasser  unlöslich  sind,  und 
deren  Base  durch  Schwefelwasserstoffgas  in  Schwefelmelall  ver- 
wandelt wird,  wie  z.  B.  das  selensaure  Bleioxyd.  Man  schüttet 
die  Verbindung,  nachdem  sie  sehr  fein  gepulvert  worden  ist, 
in  ein  Gefäfs  mit  Wasser,  und  leitet  durch  das  Gemenge  so  lange 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas .  als  noch  etwas  davon 
absorbirl  wird.  Das  Schwefelblei  wird  dann  abfiltrirt;  die  Selen- 
säure beßndet  sich  in  der  Flüssigkeit. 

Trennung  des  Selens  von  Metallen  —  Die  Verbin- 
dungen des  Selens  mit  Metallen  werden  durch  Salpetersäure, 
oder  durch  Königswasser  oder  durch  Chlorwasserstoffsäure  mit 
einem  Zusätze  von  chlorsaurem  Kali  aufgelöst.  Das  Metall  wird 
dadurch  in  Oxyd,  das  Selen  in  selenichte  Säure  verwandelt.  Es 
bildet  sich  hierbei  keine  Selensäure.  Man  trennt  aus  der  Auflö- 
sung die  selenichte  Säure  von  den  Metalloxyden  nach  den  oben 
angeführten  Methoden.  Das  Selenquecksilber  widersteht  der 
Auflösung  in  reiner  Salpetersäure. 

Die  Trennung  des  Selens  von  den  Metallen  kann  man  auch 
sehr  gut  dadurch  bewirken,  dass  man  Chlorgas  über  die  Ver- 
bindung leitet,  und  durch  Erhitzen  das  flüchtige  Chlorselen  von 
den  anderen  nicht  flüchtigen  Chlormetallen  abdestillirl.  Die  Se- 
lenmetalle lassen  sich  weit  besser  und  in  weit  kürzerer  Zeit 
durch  Chlor  zersetzen,  als  die  Antimon-  und  Arsenikmeialle, 
weshalb  diese  Methode  der  Zersetzung  bei  Analysen  von  Selen- 
metallen sehr  anzurathen  ist.  Man  bedient  sich  dazu  eines  Ap- 
parats, wie  er  schon  oben  S.  217.  beschrieben  ist.  Es  ist  gut, 
wenn  die  Glasröhre  g,  welche  an  die  Glaskugel  e  angelöthet  und 

Fig.  10. 
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rechtwinklig  gebogen  ist,  nicht  von  zu  geringem  Durchmesser 
sei.  —  Man  bringt  eine  gewogene  Menge  der  Selenverbindung 
in  die  Glaskugel  e,  und  erwärmt  diese,  wenn  der  Apparat  zu- 

Fig.  11. 


sammengesetzt  und  vollständig  mit  dem  aus  der  Flasche  a  ent- 
wickelten Chlorgas  angefüllt  worden  ist,  durch  die  kleinste 
Flamme,  die  man  mit  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge 
hervorbringen  kann.  Das  entstehende  Chlorselen  fängt  sogleich 
an  sich  zu  verflüchtigen.  Im  Anfange  bildet  sich  eine  pomeran- 
zengelbe, ölige  Flüssigkeit  von  Selenchlorür  und  fliefst  durch  die 
Röhre  in  die  Flasche  /*,  welche  bis  zum  dritten  Theile  mit  Was- 
ser angefüllt  ist;  hierin  setzt  sich  Selen  durch  Zersetzung  des 
Selenchlorürs  ab,  welches  sich  zwar  nachher  gröfstenlheils  in 
der  Flüssigkeit  durch  das  hindurchströmende  Chlor  wieder  auf- 
löst, doch  bleibt  oft  ein  kleiner  Theil  desselben  in  Gestalt  von 
Kügelchen  auf  dem  Boden  der  Flasche  zurück,  die  sich  schwer 
in  der  chlorhaltigen  Flüssigkeit  auflösen.  Nachher  bildet  sich 
nur  Selenchlorid ,  das  sich  in  der  rechtwinklig  gebogenen  Röhre 
condensirt,  und  diese  verstopfen  kann,  wenn  sie  zu  eng  ist.  Es 
ist  deshalb  nothwendig,  recht  oft  das  entstandene  Selenchlorid 
durch  die  Flamme  einer  kleinen  Spirituslampe  weiter  nach  der 
Flasche  zu  treiben. 

Die  meisten  Selenmetalle  werden  durch  Chlorgas  so  leicht 
zersetzt,  dass  schon  nach  einer  Stunde,  wenn  der  ganze  Apparat 
sich  mit  Chlorgas  angefüllt  hat,  alles  Selen,  in  einer  angewandten 
Quantität  der  Verbindung  von  einigen  Grammen  vollständig  in 
Chlorselen  verwandelt  ist.  Wenn  man  durch  die  Flamme  einer 
kleinen  Spirituslampe  das  Selenchlorid  so  viel  als  möglich  von  der 
Kugel  weggetrieben  hat,  und  man  dann  kein  neues  Selenchlorid 
sich  mehr  bilden  sieht,  ist  die  Operation  beendet.  Man  lässt  als- 
dann die  Kugel  allmälig  erkalten;  verdünnt  die  Flüssigkeiten  in 
den  Flaschen  f  und  Ii  mit  Wasser,  und  leitet  noch  langsam  Chlorgas 
hindurch,  so  dass  dasselbe  stark  vorwaltet.   Man  schneidet  dar- 
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auf  den  Theil  der  Röhre,  in  welchem  noch  Selenchlorid  enthalten 
ist,  mit  einer  scharfen  Feile  ab,  und  lässt  ihn  in  die  Flasche/" 
(allen,  die  man  dann  schnell  verschliefst.  Das  Chlorid  wird  schnell 
aufgelöst. 

Die  in  der  Kugel  zurückgebliebenen  Chlormetalle  werden 
nun  ferner  nach  Methoden  analysirt,  die  früher  schon  angegeben 
worden  sind.  Wenn  blofs  Blei  mit  dem  Selen  verbunden  war, 
ist  es  gut,  die  Glaskugel  erst  mit  dem  Chlorblei,  und  nachher 
für  sich  allein  zu  wägen ,  wodurch  man  das  Gewicht  des  Chlor- 
bleies erfährt.  Bei  Gegenwart  von  Kupfer  ist  es  indessen  unnö- 
thig,  das  Gewicht  der  Cblormetalle  zu  bestimmen.  Enthielt  die 
Verbindung  Eisen,  so  ßndet  sich  ein  Theil  des  Eisenchlorids 
bei  den  nicht  flüchtigen  Chlormetallen ;  ein  anderer  Theil  des- 
selben ist  mit  dem  Selenchlorid  verflüchtigt  worden. 

Die  Flüssigkeit  der  Flasche  f  enthalt  das  Selen  als  Selen- 
säure. Ohne  das  freie  Chlor  aus  ihr  zu  verflüchtigen,  spült  man 
sie  in  ein  Becherglas,  verdünnt  sie  noch  mit  Wasser  und  fällt 
durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  die  Selensäure  als  selen- 
saure Baryterde.  Es  ist  dies  der  Methode  vorzuziehen,  durch 
Kochen  die  Selensäure  in  selenichte  Säure  zu  verwandeln,  und 
diese  durch  schweflichte  Säure  zu  reduciren. 

Aus  der  von  der  selensauren  Baryterde  abfikrirten  Flüssig- 
keil wird  darauf  die  überschüssige  Baryterde  durch  Schwefel- 
saure entfernt;  man  behandelt  sie  dann,  nachdem  man  sie  vor- 
her mit  Chlorwasserstoffsäure  gekocht  hat,  noch  mit  schweflich- 
ter Säure ,  um  zu  sehen,  ob  sich  etwas  Selen  reducirt ,  das  ent- 
weder als  selenichte  Säure  oder  als  Selensäure  in  der  Auflösung 
enthalten  war,  und  im  letzteren  Falle  nicht  vollständig  als  selen- 
saure Baryterde  aus  einer  sehr  sauren  Flüssigkeit  gefällt  wor- 
den war. 

Wenn  in  der  Selenverbindung  Eisen  enthalten  war,  bestimmt 
man  darauf  die  Menge  des  Eisens,  welche  bei  der  Analyse  mit 
dem  Selenchlorid  überdestillirt  worden  ist. 

Diese  Methode  der  Analyse  ist  besonders  vortheilhaft  anzu- 
wenden,  wenn  die  Selenverbindung  Blei  enthält.  Es  ist  dann 
nur  nothwendig,  die  Verbindung  bei  der  Behandlung  mit  Chlor- 
gas nicht  zu  stark,  sondern  sehr  mäfsig  zu  erhitzen,  weil  sonst 
etwas  Chlorblei  mit  dem  Chlorselen  verflüchtigt  werden  könnte. 

Enthält  die  Selenverbindung  Quecksilber,  was  sehr  häufig 
der  Fall  ist,  so  wird  dies  bei  dieser  Methode  in  Quecksilber- 
chlorid verwandelt,  das  sich  mit  dem  Selenchlorid  verflüchtigt 


Digitized  by  Google 


448  Selen. 

und  in  der  Flüssigkeit  der  Flasche  f  auflöst.  Wenn  man  aus  der 
Flüssigkeit  das  Selen  als  selensaure  Baryterde  gefällt  und  die 
überschüssige  Baryterde  durch  Schwefelsäure  vollständig  entfernt 
hat,  so  fällt  man  am  besten  das  Quecksilber  als  Chlorür  durch 
eine  Auflösung  von  ameisensaurem  Natron  (S.  207).  —  Das  in 
der  Natur  vorkommende  Selenquecksilber,  das  mit  vielem  Schwe- 
felquecksilber verbunden  ist,  enthält  viel  Kalkspath  und  Schwer- 
spath  als  Bergart,  von  welchem  es  mechanisch  zu  trennen  un- 
möglich ist.  Durch  Digestion  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure kann  es  vom  Kalkspath  gereinigt  werden.  Wenn  man  dar- 
auf in  dem  oben  gezeichneten  Apparate  das  Selenquecksilber 
durch  Chlorgas  zersetzt  hat,  und  alles  Selen  und  alles  Quecksil- 
ber als  Chloride  verflüchtigt  worden  sind,  so  bleibt  der  Schwer- 
spath  unzersetzt  zurück,  dessen  Menge  man  bestimmen,  und  von 
dem  Gewichte  der  angewandten  Minerale  abziehen  muss. 

Man  kann  die  Verbindungen  des  Selens  mit  vielen  Metallen 
noch  nach  einer  anderen  Methode  untersuchen.  Man  schmelzt 
sie  im  gepulverten  Zustande  mit  einem  Gemenge  von  salpeter- 
saurem und  kohlensaurem  Alkali,  bis  sie  vollständig  oxydirt 
sind.  Dies  kann  in  einem  Platintiegel  geschehen.  Die  ge- 
schmolzene Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  welches  selen- 
saures, kohlensaures  und  unzersetzles  salpetersaures  Alkali  auf- 
löst, aus  welcher  Auflösung  man,  nach  Uebersättigung  dersel- 
ben vermittelst  Salpetersäure,  die  Selensäure  durch  eine  Auflö- 
sung von  salpetersaurer  Baryterde  als  selensaure  Barylerde  fällt. 
—  Das  oxydirte  Metall  bleibt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
ungelöst,  wenn  es  im  kohlensauren  Alkali  unauflöslich  ist,  was  bei 
den  meisten  der  Fall  ist.  Nach  dem  Aussüfsen  wird  es  in  Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst,  und  die  Menge  desselben  nach  Metho- 
den bestimmt,  die  im  Vorhergehenden  beschrieben  worden  sind. 

Noch  eine  andere  Methode  der  Trennung,  die  in  sehr  vielen 
Fällen  sehr  gut  anwendbar  ist,  ist  die,  dass  man  die  Verbindung 
mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  auf 
die  Weise  schmelzt,  wie  es  S.  286  gezeigt  worden  ist.  Es  blei- 
ben nach  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  die 
Schwefelmetalle  zurück,  welche  in  der  Auflösung  des  Schwefel- 
natriums nicht  löslich  sind;  das  Selen  wird  als  Schwefelselen 
darin  aufgelöst  und  vollständig  gefällt,  wenn  die  Auflösung  mit 
einer  verdünnten  Säure  übersättigt  wird.  Nach  dem  Aussüfsen  di- 
gerirt  man  das  Schwefelselen  mit  Chlorwasserstoffsäure,  zu  wel- 
cher man  chlorsaures  Kali  gesetzt  hat;  es  bleibt  reiner  Schwefel 
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fei  zurück,  der  kein  Selen  enthält,  und  abfiltrirt  werden  kann. 
Aus  der  Auflösung  fällt  man  das  Selen  durch  schweflichte  Säure. 

Trennung  des  Selens  vom  Zinn,  Antimon  und  Ar- 
senik. ■ —  In  Auflösungen  können  die  Oxyde  dieser  Metalle  von 
der  selenichten  Säure  auf  die  Weise  getrennt  werden,  dass  man 
letztere  durch  schweflichte  Säure  reducirt,  durch  welche  die 
Oxyde  der  anderen  Metalle  nicht  reducirt  werden.  Ist  Selen- 
säure von  diesen  zu  trennen,  so  wird  dieselbe  zuerst  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure in  selenichte  Säure  verwandelt,  und  diese  dann 
durch  schweflichle  Säure  reducirt.  —  Aus  der  vom  reducirten 
Selen  getrennten  Flüssigkeit  werden  die  Oxyde  der  oben  ge- 
nannten Metalle  nach  Methoden  bestimmt,  die  im  Vorhergehen- 
den beschrieben  sind. 

Die  Selensäure  kann  ferner  noch  auf  che  Weise  von  der  Ar- 
seniksäure in  Auflösungen  gelrennt  werden ,  dass  man  zu  diesen 
eine  Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde  und  freie  Salpeter- 
säure hinzufügt,  durch  welche  letztere  die  arseniksaure  Baryt- 
erde, nicht  aber  die  selensaure  Baryterde,  aufgelöst  wird.  Diese 
wird  durch  Filtration  getrennt,  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt, 
und  aus  demselben  das  der  Selensäure  berechnet. 

Sollte  in  Verbindungen  Selensäure  mit  Oxyden  des  Anti- 
mons oder  mit  arsenichter  Säure  enthalten  sein,  so  muss  man 
suchen,  diese  in  Chlorwasserstoffsäure  aufzulösen,  und  die 
Selensäure  aus  der  verdünnten  sauren  Auflösung  (welche  bei 
Gegenwart  von  Antimon  vor  der  Verdünnung  mit  Weinstein - 
säure  versetzt  wird)  als  selcnsaure  Baryterde  zu  fällen.  Man 
muss  dabei  aber  eine  Erwärmung  vermeiden,  weil  durch  diese 
ein  Theil  der  Selensäure  zu  selenichter  Säure  reducirt  werden 
könnte. 

Die  metallischen  Verbindungen  des  Selens  mit  dem  Arsenik 
können  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  und  salpetersau- 
rem Alkali  so  lange  geschmolzen  werden,  bis  sie  vollständig 
oxydirt  worden  sind.  Die  geschmolzene  Masse  wird  in  Wasser 
aufgelöst,  die  Auflösung  mit  Salpetersäure  und  mit  salpetersau- 
rer Baryterdeauflösung  versetzt,  und  die  gefällte  selensaure  Ba- 
ryterde  abgeschieden. 

Enthält  indessen  eine  Verbindung  von  Selen  und  Arse- 
nik noch  eine  bedeutende  Menge  anderer  Metalle,  so  ist  es 
schwer,  beim  Schmelzen  derselben  mit  kohlensaurem  und  sal- 
petersaurem Alkali  einen  Verlust  zu  vermeiden,  selbst  wenn 
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man  eine  bedeutende  Menge  von  kohlensaurem  Alkali  angewandt 
hat.  Bei  genauen  Untersuchungen  ist  es  daher  zweckmäfsiger, 
die  Verbindung  mit  Salpetersäure,  mit  Königswasser  oder  mit 
Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsaurem  Kali  ganz  oder  gröfsten- 
theils  zu  oxydiren,  zu  der  Auflösung,  wenn  sie  noch  eine  hinrei- 
chende Menge  freier  Salpetersäure  enthält  ,  kohlensaures  Natron 
vorsichtig  im  Uebermaafse  hinzuzufügen,  das  Ganze  bis  zur  Trock- 
niss  abzudampfen  und  zu  schmelzen.  Die  geschmolzene  Masse 
behandelt  man,  wie  es  so  eben  angeführt  worden  ist. 

Trenn  ungdes  Selens  vom  Tellur.  —  Sind  beide  bei 
einer  Analyse  gemeinschaftlich  durch  schweflichte  Säure  gefällt 
worden,  so  schmelzt  man  sie  mit  einem  Gemenge  von  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Alkali  bei  nicht  zu  hoher  Tempera- 
tur, setzt  zu  der  Auflösung  der  geschmolzenen  Masse  Salpeter- 
säure und  salpetersaure  Baryterde,  und  trennt  die  ungelöste  se- 
lensaure Baryterde  von  der  aufgelösten  tellursauren  Baryterde 
durchs  Filtriren.  In  der  filtrirten  Auflösung  wird  die  Tellursäure 
durch  Chlorwasserstoffsäure  in  tellurichte  Säure  verwandelt,  und 
diese  durch  schweflichte  Säure  reducirt. 

Beim  Schmelzen  des  Selens  und  Tellurs  mit  kohlensaurem 
und  salpetersaurem  Alkali  kann  indessen  leicht  ein  Verlust  ent- 
stehen. Es  ist  daher  besser,  das  tellurhaltige  Selen  mit  Salpeter- 
säure, mit  Königswasser  oder  mit  Chlorwasserstoffsäure  und 
chlorsaurem  Kali  zu  behandeln,  und  wenn  der  gröfste  Theil 
desselben  oxydirt  und  eine  bedeutende  Menge  freier  Salpe- 
tersäure noch  vorhanden  oder  zugesetzt  worden  ist,  kohlen- 
saures Natron  im  Uebermaafse  hinzuzufügen ,  das  Ganze  abzu- 
dampfen, und  die  abgedampfte  Masse  zu  schmelzen.  Die  ge- 
schmolzene Masse  wird  auf  die  so  eben  angeführte  Weise  be- 
handelt. 

Ist  in  einer  Auflösung  selenichte  Säure  von  tellurichter  Säure 
zu  trennen,  so  wird  dieselbe  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  und 
die  trockene  Masse  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Alkali 
auf  die  angeführte  Weise  behandelt.  Eben  so  verfährt  man  mit 
festen  Verbindungen,  die  selenichte  Säure  enthalten. 

Bestimmung  der  Mengen  von  selenichter  Säure 
und  von  Selensäure,  wenn  beide  zusammen  vor- 
kommen. —  Man  bestimmt  zuerst  die  Menge'  der  Selensäure 
in  der  durch  Salpetersäure  sauer  gemachten  Flüssigkeit  als  se- 
lensaure ßaryterde,  und  findet  dann  die  Menge  der  selenich- 
ten  Säure  durch  Schwefelwasserstoffgas,  oder  durch  schwef- 
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lichte  Säure.  Im  letzteren  Falle  ist  es  aber  noth wendig,  die 
überschüssige  Baryterde  vorher  durch  Schwefelsäure  zu  ent- 
fernen. 


L.  Schwefel 

Bestimmung  des  Schwefels.  —  Zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Schwefels  verwandelt  man  ihn  in  Schwefel- 
säure, fällt  diese  durch  ein  Baryterdesalz,  und  berechnet  aus 
dem  Gewichte  der  erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  den 
Gehalt  an  Schwefel.  Es  wird  zu  dem  Ende  die  Verbindung 
des  Schwefels  gewöhnlich  mit  Salpetersäure  oder  Königswas- 
ser digerirt,  wodurch  sie  sich  oxydirt  und  sich  in  der  Säure 
auflöst  Der  Schwefel  wird  durch  das  Uebermaafs  der  hinzu- 
gesetzten Säure  in  Schwefelsäure  und  nie  in  eine  niedrigere 
Oxydationsstufe  umgeändert;  es  erfordert  indessen  die  gänz- 
liche Verwandlung  des  Schwefels  in  Schwefelsäure  viel  Säure 
und  eine  sehr  lange  Digestion  in  der  Wärme.  In  fast  allen  Fäl- 
len oxydirt  sich  das  mit  dem  Schwefel  verbundene  Metall  weit 
früher,  als  der  Schwefel ;  gewöhnlich  hat  sich  die  ganze  Menge 
des  entstandenen  Oxyds  schon  aufgelöst,  während  der  gröfste 
Theil  des  Schwefels  noch  ungelöst  ist,  und  nach  längerer  Di- 
gestion in  der  .Wärme  als  zusammengebackene,  gelbe  Klum- 
pen, nach  kürzerer  oft  als  gelbes  Pulver  auf  dem  Boden  des 
Gefafses  liegt.  Da  eine  vollkommene  Oxydirung  des  Schwe- 
fels zu  lange  Zeit  erfordern  würde,  so  verdünnt  man  die  Auflö- 
sung mit  Wasser,  wenn  sich  der  Schwefel  mit  seiner  eigenthüm- 
lichen  gelben  Farbe  abgeschieden  hat,  und  filtrirt  diesen  auf  ei- 
nem genau  gewogenen  Filtrum.  Darauf  süfst  man  den  Schwefel 
aus  und  trocknet  ihn  bei  der  gelindesten  Wärme  so  lange,  bis 
er  nichts  mehr  an  Gewicht  verliert.  Aus  der  vom  Schwefel  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  fällt  man  die  entstandene  Schwefelsäure  durch 
eine  Auflösung  von  Chlorbaryum,  und  berechnet  aus  dem  Ge- 
wichte der  schwefelsauren  Baryterde  die  darin  enthaltene  Menge 
Schwefel.  Die  Summe  beider  gefundenen  Schwefelmengen  giebt 
den  Gehalt  an  Schwefel  in  der  untersuchten  Substanz. 

Wenn  man  eine  schwefelhaltige  Substanz  durch  rauchende 
Salpetersäure  oxydirt,  ist  die  Einwirkung  weit  heftiger,  als  wen* 
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statt  derselben  eine  schwächere  Säure  oder  Königswasser  ange- 
wandt wird.  Pulvert  man  die  Schwefelverbindung,  und  beban- 
delt sie  dann  mit  einem  hinlänglichen  Ueberschuss  von  rauchen- 
der Salpetersäure,  so  scheidet  sich  gewöhnlich  kein  Schwefel 
aus,  sondern  die  ganze  Menge  desselben  wird  in  Schwefelsäure 
verwandelt  Man  bedient  sich  jedoch  der  rauchenden  Salpeter- 
säure nicht  immer,  da  die  Anwendung  derselben  viel  Vorsicht  er- 
fordert. Um  zu  verhüten,  dass  bei  der  Behandlung  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  etwas  von  der  Verbindung  durch  Wegschleu- 
dern verloren  geht,  bringt  man  dieselbe  am  besten  in  einen  ge- 
räumigen Kolben,  und  giefst  dann  die  rauchende  Säure  in  klei- 
nen Portionen  durch  einen  Trichter  hinein;  man  darf  nicht 
eher  eine  neue  Menge  Säure  hinzugiefsen,  als  bis  die  jedesmal 
entstehende  heftige  Einwirkung  nachgelassen  hat.  Darauf  er- 
wärmt man,  setzt  viel  Wasser  zu  der  oxydirten  Masse,  und  fällt, 
wenn  aller  Schwefel  sich  aufgelöst  hat ,  die  entstandene  Schwe- 
felsäure durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum. 

Sicherer  noch  verfährt  man  bei  der  Oxydation  der  zu  un- 
tersuchenden Schwefelverbindung  auf  die  Weise,  dass  man  die- 
selbe im  gepulverten  Zustande  in  einer  kleinen  Glasröhre,  die 
einen  etwas  grofsen  Durchmesser  hat  und  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzen ist,  abwägt,  sie  sodann  in  eine  Flasche  bringt, 
welche  die  gehörige  Menge  von  rauchender  Salpetersäure  ent- 
hält, und  diese  dann  schnell  mit  einem  gut  passenden  Glasstöp- 
sel verschliefst.  Es  ist  hierbei  nöthig,  dass  die  Flasche  von  ziem- 
lich grofsem  Inhalt  sei,  weil  sonst  leicht  der  Stöpsel  bei  der 
starken  Einwirkung  der  Säure  auf  die  Schwefel  Verbindung  ab- 
geworfen werden,  oder  überhaupt  die  Flasche  zerspringen  kann. 
Nach  der  Einwirkung  wird  die  Flasche  erwärmt,  nachdem  der 
Stöpsel  abgenommen  ist.  Sollte  noch  etwas  Schwefel  sich  ab- 
geschieden haben,  so  setzt  man  etwas  concentrirte  Chlorwas- 
serstoffsäure hinzu ,  und  erwärmt.  Es  pflegt  sich  dann  alles  auf- 
zulösen. 

Die  schwefelsaure  Baryterde,  die  bei  diesen  Operationen 
erhalten  wird,  lässt  sich  weit  schwerer  aussüfsen,  als  es  sonst 
der  Fall  ist,  weil  durch  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  und 
durch  den  Ueberschuss  des  Baryterdesalzes  zugleich  etwas  sal- 
petersaure Baryterde  niedergeschlagen  worden  ist,  die  nur  durch 
langes  Aussüfsen  mit  heifsem  Wasser  von  der  schwefelsauren 
Baryterde  getrennt  werden  kann.  Bei  dem  Aussüfsen  dieser 
schwefelsauren  Barylerde  ereignet  es  sich  sehr  oft,  dass,  nach- 
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dem  die  saure  Flüssigkeit  klar  abfiltrirt  worden  ist,  das  Aussü- 
fsungswasser  milchicht  durchs  Filtrum  läuft.  Man  muss  deshalb 
das  Filtrum  für  diese  schwefelsaure  Baryterde  von  nicht  zu  fei- 
nem, sondern  von  mehr  dichterem  Papier"  wählen;  das  Milchicht- 
werden  aber  vermeidet  man  in  den  meisten  Fällen  auf  folgende 
Weise :  Man  giefst ,  nachdem  die  schwefelsaure  Baryterde  sich 
vollständig  in  der  sauren  Flüssigkeit  gesenkt  hat,  diese  erst 
durchs  Filtrum,  doch  so,  dass  ein  kleiner  Theil  derselben,  unge- 
fähr eine  Schicht  von  einer  oder  zwei  Linien,  mit  der  schwefel- 
sauren Baryterde  im  Becherglase  zurückbleibt.  Auf  diese  giefst 
man  dann  eine  bedeutende  Menge  von  heifsem  Wasser,  rührt 
Alles  gut  um,  und  Iässt  das  Wasser  mit  der  schwefelsauren  Ba- 
ryterde an  einem  warmen  Orte  längere  Zeit  mit  einander  dige- 
riren.  Das  Wasser  giefst  man  durchs  Filtrum  und  lässt  eine 
kleine  Menge  davon  bei  der  schwefelsauren  Baryterde,  welche 
wiederum  mit  einer  neuen  Menge  von  heifsem  Wasser  auf  die 
erwähnte  Weise  behandelt  wird.  Man  wiederholt  dies  noch  ein 
oder  einige  Male,  und  bringt  dann  die  milchichte  Mengung  von 
schwefelsaurer  Baryterde  mit  Wasser  aufs  Filtrum.  Immer  muss 
man  indessen  die  Vorsicht  anwenden,  nach  dem  Abfiltriren  der 
klaren  Flüssigkeit  das  Aussüfsungswasser  in  ein  anderes  Glas 
laufen  zu  lassen,  um,  wenn  dasselbe  trübe  abläuft,  nicht  eine 
grofse  Menge  von  Flüssigkeit  noch  einmal  zu  filtriren.  Besonders 
wird  das  trübe  Aussüfsungswasser  nur  durch  sehr  oll  erneuertes 
Filtriren  erst  klar.  Kleine  Mengen  von  suspendirter  schwefel- 
saurer Baryterde  setzen  sich  in  dem  Aussüfsungswasser  erst 
nach  einiger  Zeit  ab. 

Wenn  man  so  viel  als  möglich  die  Anwendung  der  Sal- 
petersäure vermeiden  will,  oxydirl  man  den  Schwefel  in  den 
schwefelhaltigen  Substanzen  durch  chlorsaures  Kali  mit  einem 
Zusätze  von  Chlorwasserstoffsäure.  Man  übergiefst  die  Substanz 
zuerst  mit  letzterer  Säure,  und  setzt  dann  in  Pausen  kleine  Men- 
gen von  chlorsaurem  Kali  hinzu,  während  das  Ganze  mäfsig  erhitzt 
wird,  und  wartet  mit  dem  Zusetzen  von  chlorsaurem  Kali  jedes- 
mal so  lange,  bis  die  zuvor  hinzugefügte  Menge  vollständig  zer- 
setzt und  nicht  mehr  viel  freies  Chlor  in  dem  Gefäfse  enthalten  ist. 
Es  finden  hier  übrigens  dieselben  Erscheinungen  Statt,  wie  bei 
der  Oxydation  durch  Königswasser  oder  durch  Salpetersäure. 
Das  mit  dem  Schwefel  verbundene  Metall  oxydirt  sich  früher 
als  dieser;  man  fährt  daher  mit  dem  Oxydiren  so  lange  fort, 
bis  der  Schwefel  von  ganz  gelber  Farbe  zurückgeblieben  ist. 
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Der  fernere  Gang  der  Analyse  bei  gewöhnlichen  Untersu- 
chungen von  Schwefelverbindungen  ist  ganz  einfach;  man  hat  in 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  anderen  aufgelösten  Oxyde  zu  be- 
stimmen. Da  aber  die- zum  Fällen  der  Schwefelsäure  überschüs- 
sig angewandte  Barylerde  leicht  Irrungen  hervorbringen  kann, 
so  ist  es  am  besten ,  zuerst  diese  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfer- 
nen Man  setzt  daher  Schwefelsäure  zu  der  Auflösung,  doch 
vermeidet  man  einen  grofsen  üeberschuss  dieser  Säure;  darauf 
filtrirt  man  die  erhaltene  schwefelsaure  Baryterde  ab ,  und  wirft 
sie  nach  dem  Aussüfsen  fort.  Das  Aussüfsen  dieser  schwefelsau- 
ren Baryterde  geschieht  immer  leicht,  da  sie  wegen  des  Ueber- 
schusses  von  Schwefelsäure  nicht  mit  salpetersaurer  Baryterde 
gemengt  sein  kann.  Wenn  dies  geschehen  ist,  fällt  man  die  in 
der  Auflösung  enthaltenen  Oxyde. 

Trennung  des  Schwefels  vom  Kupfer,  Cadmium, 
Nickel,  Kobalt,  Zink,  Eisen  und  Mangan.  —  Die  Ver- 
bindungen des  Schwefels  mit  den  genannten  Metallen  werden 
alle  auf  die  eben  beschriebene  Weise  behandelt,  doch  müssen 
manche  derselben,  namentlich  die  Verbindungen  des  Schwe- 
fels mit  Mangan,  und  auch  einige  Verbindungen  des  Schwe- 
fels mit  Eisen,  mit  einer  etwas  starken  und  wo  möglich  hei- 
fsen  Salpetersäure,  oder  mit  starkem  und  heifsem  Königswasser 
übergössen  werden;  bei  Anwendung  einer  sehr  schwachen  Säure 
könnte  in  der  Kälte  leicht  eine  schwache  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas  stattfinden,  wodurch  ein  Verlust  an  Schwe- 
fel entstehen  würde.  Wenn  man  die  Oxydation  durch  chlorsau- 
rcs  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  bewerkstelligt,  so  darf  man 
daher  auch  die  zu  untersuchende  Verbindung  nicht  zuerst  mit 
reiner  Chlorwasserstoffsäure  übergiefsen,  sondern  muss  dieselbe 
mit  chlorsaurem  Kali  mengen,  und  das  Gemenge  nach  und  nach 
mit  Chlorwasserstoffsäure  behandeln. 

Es  ist  besser,  die  genannten  Verbindungen  gepulvert  und 
nicht  in  ganzen  Stücken  anzuwenden,  weil  diese  sich  zuerst  nur 
auf  der  Oberfläche  oxydiren  und  dann  mit  einer  Kruste  von 
Schwefel  überziehen,  wodurch  oft  ein  Theil  der  Verbindung  ge- 
gen die  Einwirkung  der  Säure  geschützt  wird. 

Der  Schwefel,  der  sich  bei  diesen  Analysen  abscheidet,  ist 
im  Anfange  gewöhnlich  von  grauer  Farbe.  Man  darf  ihn  nie 
früher  abfiltriren,  als  bis  durch  forlgesetzte  Digestion  die  Farbe 
desselben  rein  gelb  geworden  ist.  Man  erhält  den  Schwefel  im- 
mer von  gelber  Farbe  und  von  möglichster  Reinheit,  wenn  man 
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die  gepulverte  Schwefel  Verbindung,  nachdem  man  sie  mit  den 
oxydirenden  Sauren  warm  oder  kalt  übergössen  hat,  nur  bei 
mäfsig  erhöhter  Temperatur  digerirt,  so  dass  die  Flüssigkeit 
niemals  zum  Kochen  kommen  kann.  Man  verhindert  dadurch, 
dass  der  ausgeschiedene  Schwefel  sich  zu  einem  oder  meh- 
reren Klumpen  zusammenballt,  die  nicht  gut  von  den  Sauren 
benetzt  werden,  und  lange,  ungeachtet  eines  längeren  Kochens, 
eine  graue  Farbe  behalten  können.  Der  Schwefel  scheidet  sich 
dann  als  gelbes  Pulver  aus. 

Wenn  man  das  Gewicht  des  Schwefels  nach  vollständigem 
Trocknen  auf  dem  gewogenen  Filtrum  bestimmt  hat,  muss  man 
ihn  verbrennen,  um  zu  sehen,  ob  er  auch  ganz  rein  gewesen  ist. 
Man  nimmt  zu  dem  Ende  so  viel  aus  dem  Filtrum,  als  sich  da- 
von trennen  lässt,  und  erhitzt  den  Schwefel  in  einem  kleinen  ta- 
rirten  Porcellantiegel  stark,  wodurch  er  sich  verflüchtigt  und 
verbrennt.  Bleibt  ein  feuerbeständiger  Rückstand ,  so  bestimmt 
man  das  Gewicht  desselben;  er  besteht  gewöhnlich  aus  dem 
Oxyde  des  Metalls,  mit  welchem  der  Schwefel  verbunden  war, 
oft  indessen  auch,  wenn  man  die  in  der  Natur  vorkommenden 
Schwefelverbindungen  untersucht,  aus  Quarz  oder  einer  anderen 
Bergart.  Das  Oxyd  war  natürlich  alsSchwefelmetaH  in  dem  aus- 
geschiedenen Schwefel  enthalten,  das  Schwefelmetall  ist  aber 
durch  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  in  basisch  schwefelsaures 
Oxyd  verwandelt,  welches  bei  einer  sehr  starken  Hitze,  da  die 
Quantität  desselben  gewöhnlich  nur  geringe  ist,  fast  immer  die 
Schwefelsäure  ganz  verliert.  Man  berechnet  aus  dem  Gewichte 
des  zurückgebliebenen  Oxyds  die  darin  enthaltene  Menge  des 
Metalls,  und  zieht  diese  von  der  gefundenen  Schwefelmenge 
ab ,  wodurch  erst  der  wahre  Gehalt  an  Schwefel  in  der  Verbin- 
dung" gefunden  wird.  Das  Oxyd  löst  man  darauf  in  Chlorwas- 
serstoffsäure auf,  wobei  die  geringe  Menge  der  Bergart,  oder 
auch  Kieselsäure  zurückbleibt,  die  man  dann  abliltrirt  und  dem 
Gewichte  nach  bestimmt.  Letztere  pflegt  sowohl  in  den  in  der 
Natur  vorkommenden,  als  auch  manchmal,  wiewohl  selten,  in  den 
künstlichen  Schwefelverbindungen  enthalten  zu  sein.  Die  Auflö- 
sung der  kleinen  Menge  des  Oxyds  wird  mit  einer  Auflösung 
von  einem  Baryterdesalz  versetzt,  um  zu  sehen,  ob  vielleicht 
noch  Schwefelsäure  in  dem  geglühten  Rückstände  enthalten  ge- 
wesen ist.  Hat  sich  wirklich  dadurch  schwefelsaure  Baryterde 
gebildet ,  so  bestimmt  man  die  darin  befindliche  Menge  Schwe- 
felsäure, und  zieht  diese  von  der  gefundenen  Menge  des  Oxyds 
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ab ;  dann  bestimmt  man  in  dieser  kleinen  Menge  Schwefelsäure 
den  Gehalt  an  Schwefel,  und  fügt  diesen  zu  der  früher  erhalte- 
nen Schwefelmenge  hinzu.  —  Indessen  wird  man  in  den  geglüh- 
ten Oxyden  selten  Schwefelsäure  finden ,  wenn  die  Menge  der- 
selben sehr  gering  ist,  und  wenn  man  eine  starke  Glühhitze 
angewandt  hat.  Ist  die  Menge  des  zurückgebliebenen  Oxyds 
gröfser,  und  übersteigt  sie  die  Menge  von  einem  Centrigramm, 
bei  einigen  Grammen  der  angewandten  Schwefelverbindung,  so 
war  der  abgeschiedene  und  gewogene  Schwefel  gewiss  nicht 
von  rein  gelber  Farbe. 

Wenn  bei  der  Oxydation  eines  Schwefelmetalles  durch  Sal- 
petersäure, durch  Königswasser  oder  durch  chlorsaures  Kali  und 
Cblorwasserstoffsäure  der  Schwefel  sich  als  zusammenhängende 
Masse  von  gelber  Farbe  abgeschieden  hat,  und  es  möglich  ist, 
die  saure  Auflösung  durch  Abgiefsen  von  demselben  zu  trennen, 
so  ist  es  sehr  vorlheilhaft,  das  Filtriren  durch  ein  gewogenes 
Filtrum  ganz  zu  vermeiden,  da  das  Wägen  eines  Filtrums,  und 
einer  Substanz  mit  demselben,  immer  mit  Unbequemlichkeiten 
verknüpft  ist.  Man  wäscht  dann  lieber  den  Schwefel  mit  vie- 
lem warmen  Wasser  ab,  trocknet  ihn  im  Becherglase  selbst,  aber 
bei  einer  Hitze,  bei  welcher  er  nicht  schmelzen  kann,  wägt  ihn 
in  einem  kleinen  Porcellannäpfchen ,  bis  er  nicht  mehr  an  Ge- 
wicht verliert,  und  verbrennt  ihn  in  demselben. 

Statt  nach  dieser  ausführlich  beschriebenen  Methode  kön- 
nen nicht  nur  die  genannten,  sondern  fast  alle  Schwefelmetalle 
auch  auf  folgende  Weise  analysirt  werden.  Man  mengt  eine 
gewogene  Menge  der  fein  gepulverten  Schwefelverbindung  mit 
dem  Dreifachen  von  gepulvertem  salpetersauren  Kali  oder  Na- 
tron, zu  welchem  man  fast  eben  so  viel  kohlensaures  Natron 
gesetzt  hat.  Das  Schmelzen  kann  in  einem  Porcellantiegel  über 
der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  geschehen.  Da  der- 
selbe aber  durch  die  Einwirkung  des  Alkalis  sehr  angegriffen, 
und  die  schmelzende  Masse  durch  Kieselsäure  und  Thonerde 
verunreinigt  wird,  so  ist  es  besser,  das  Schmelzen  in  einem 
Platintiegel  vorzunehmen,  doch  ist  .es  dann  zu  empfehlen,,  die 
Masse  des  kohlensauren  Alkalis  noch  zu  vermehren,  um  das 
Platin  möglichst  gegen  die  Einwirkung  des  schmelzenden  sal- 
petersauren Alkalis  zu  schützen.  Die  geschmolzene  Masse  wird 
mit  Wasser  behandelt.  Durch  die  Oxydation  vermittelst  des  sal- 
petersauren Alkalis,  ist  aller  Schwefel  in  Schwefelsäure  ver- 
wandelt worden.    Das  Wasser  löst  schwefelsaures,  unzerzetz- 
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tes  salpetersaures,  salpetrichtsaures  und  kohlensaures  Alkali  auf, 
während  die  Metalle  im  oxydirten  Zustand  ungelöst  zurückblei- 
ben. Nach  dem  Aussüfsen  werden  diese  in  Chlorwasserstoff- 
säure aufgelöst,  und  nach  Methoden  getrennt  und  bestimmt, 
die  im  Vorhergehenden  beschrieben  sind.  Die  Auflösung  wird 
mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  und  durch  Zusatz  von 
Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  gefällt. 

Auf  diese  Weise  können  jedoch  die  Schwefelmetalle  nur 
dann  behandelt  werden,  wenn  sie  nicht  viel  Schwefel  enthal- 
ten; bei  denen  aber,  die  einen  grofsen  üeberschuss  von  Schwe- 
fel enthalten ,  und  einen  Theil  desselben  durch  blofses  Erhitzen 
verlieren,  ist  die  Einwirkung  beim  Schmelzen  so  stark,  dass 
ein  Verlust  an  Schwefel  dadurch  entstehen  kann.  Auch  wenn 
dieselben  eine  Bergart  enthalten,  kann  diese  nicht  gut  bestimmt 
werden. 

Man  kann  dann  eine  Methode  anwenden,  die  eigentlich 
wesentlich  von  Kemp  herrührt.  Man  verwandelt  das  Schwe- 
felmetall in  ein  feines  Pulver,  mengt  dieses  mit  der  dreifa- 
chen Menge  von  chlorsaurem  Kali  und  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron ,  und  bringt  das  Gemenge  in  ein  weites  Glasrohr, 
wie  man  es  bei  organischen  Analysen  anwendet.  Dasselbe  ist 
an  einem  Ende  zugeschmolzen.  Vor  das  Gemenge  legt  man 
eine  Mengung  von  kohlensaurem  Alkali  mtt  etwas  wenigem  Chlor- 
säuren Kali.  Man  bringt  die  ganze  Röhre  in  einem  Ofen  behut- 
sam nach  und  nach  zum  Glühen,  doch  so,  dass  der  vordere 
Tbeil,  der  nichts  vom  Schwefermetall  enthält,  zuerst  erhitzt  wird, 
und  auch  während  der  ganzen  Operation  glühend  bleibt.  Die 
geglühte  Salzmasse  wird  darauf  mit  Wasser  behandelt.  Die  klare 
Lösung  wird  abgegossen,  das  Ungelöste  ßltrirt  und  ausgesüfst. 
In  der  filtrirten  Lösung  wird,  nachdem  sie  durch  Chlorwasser- 
stoflsäure  übersättigt  ist,  die  Schwefelsäure  durch  Chlorba- 
ryum gefällt.  Das  Ungelöste  wird  in  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
löst. —  Diese  Methode  der  Bestimmung  des  Schwefels  hat  nur 
den  Nachtheil,  dass  durch  das  kohlensaure  Alkali  das  Glas 
angegriffen ,  und  von  der  schmelzenden  Masse  Kieselsäure  auf- 
gelöst wird. 

Andere  Schwefel  Verbindungen  erfordern  bei  der  Analyse 
eine  etwas  andere  Behandlungsart. 

Trennung  des  Schwefels  vom  Blei.  —  Die  Verbin- 
dung des  Bleies  mit  Schwefel  wird,  im  gepulverten  Zustande, 
durch  rauchende  Salpetersäure  in  schwefelsaures  Bleioxyd  ver- 
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wandelt  und  auf  die  Weise  behandelt,  wie  es  S.  174  gezeigt 
worden  ist.  Will  man  indessen  genau  die  Menge  des  Schwefels 
in  einer  Verbindung  des  Schwefels  mit  Blei  erfahren ,  so  ist  oft 
anzureihen,  diese  Verbindung  mit  Chlorgas  auf  die  Weise  zu  be- 
handeln, wie  es  in  diesem  Abschnitte  weiter  unten  angegeben 
werden  wird.  Besonders  auch  ist  es  gut.  diese  Methode  anzu- 
wenden ,  wenn  das  Schwefelblei  mit  anderen  Schwefelmetallen 
verbunden  ist;  denn  in  diesem  Falle  wird  oft  die  Analyse,  wenn 
sie  auf  gewöhnliche  Weise  angestellt  wird,  etwas  schwierig.. 

Behandelt  man  nämlich  eine  solche  Schwefelverbindung  mit 
Königswasser  oder  mit  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoff- 
säure, so  kann  der  sich  ausscheidende  Schwefel  nicht  nur  schwe- 
felsaures Bleioxyd,  sondern  auch  Chlorblei  enthalten.  Man  darf 
daher  nur  Salpetersäure  anwenden.  Hat  sich  der  Schwefel  der 
Schwefelverbindung  durch  Behandlung  mit  dieser  Säure  nicht 
vollkommen  oxydirt  (was  nur  der  Fall  ist,  wenn  man  rauchende 
Salpetersäure  angewandt  hat),  so  kann  der  ausgeschiedene  Schwe- 
fel schwefelsaures  Bleioxyd  enthalten,  von  dem  jedoch  gewöhn- 
lich der  gröfste  Theil  in  der  Salpetersäure  aufgelöst  ist.  Man 
muss  beide  auf  einem  gewogenen  Filtrum  filtriren,  wenn  es  nicht 
möglich  ist,  die  saure  Flüssigkeit  und  das  Wasch wasser  durch 
Abgiefsen  vom  Bodensatze  zu  trennen,  wie  es  oben  angeführt  wor- 
den ist.  Nach  dem  Trocknen  und  Wägen  wird  dieser  Bodensatz,  so 
wie  auch  der  Inhalt  des  Filtrums  geglüht,  um  den  Schwefel  zu 
verbrennen,  dessen  Gewicht  man  durch  den  Gewichtsverlust  fin- 
det. Das  schwefelsaure  Bleioxyd*  bleibt  zurück  und  wird  sei- 
nem Gewichte  nach  bestimmt.  Aus  demselben  berechnet  man 
sowohl  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Bleioxyds,  als  auch  die 
der  Schwefelsäure,  oder  vielmehr  die  des  Bleies  und  des  Schwe- 
fels. —  In  der  vom  Schwefel  und  vom  schwefelsauren  Bleioxyd 
abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  schwefelsaures  Bleioxyd  enthal- 
ten sein.  Man  setzt  deshalb  zu  dieser  Flüssigkeit  eine  geringe 
Menge  einer  Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde,  und  ver- 
meidet jeden  Ueberschuss.  Aus  der  geringen  Menge  von  schwe- 
felsaurer Baryterde  bestimmt  man  •  die  Menge  des  darin  ent- 
haltenen Schwefels.  Man  darf  nun  nicht  die  überschüssig 
hinzugesetzte  Baryterde  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entfer- 
nen, weil  durch  diese  schwefelsaures  Bleioxyd  gefällt  werden 
würde;  sondern  es  ist  an/besten,  durch  Schwefelwasserstoffgas 
das  noch  aufgelöste  Bleioxyd  und  die  Oxyde  der  anderen  darin 
enthaltenen  Metalle  als  Schwefelmetalle  zu  fällen,  und  diese  dar- 
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auf  nach  Methoden  zu  untersuchen,  die  im  Vorhergehenden  aus- 
führlich angegeben  sind.  —  Hat  man  zur  Oxydation  der  Schwe- 
felverbindung eine  bedeutende  Menge  von  Salpetersäure  genom- 
men, so  wird  von  dieser  gewöhnlich  die  ganze  Menge  des  ent- 
standenen schwefelsauren  Bleioxyds  aufgelöst. 

Am  besten  ist  es  immer,  in  der  fein  gepulverten  Verbindung 
durch  rauchende  Salpetersäure  das  Schwefelblei  vollkommen  zu 
oxydiren.  Man  kann  auch  in  den  meisten  Fällen  die  Analyse 
dieser  Schwefel  Verbindungen  .auf  die  Weise  verkürzen,  dass  man 
sie  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Alkali  auf  die  oben 
angeführte  Art  behandelt. 

Trennung  des  Schwefels  vom  Wismuth.  —  Die  Ver- 
bindung des  Schwefels  mit  Wismuth  wird  blofs  durch  reine 
Salpetersäure,  nicht  durch  Königswasser  zersetzt,  weil  die  Ge- 
genwart der  Chlorwasserstoffsäure  die  quantitative  Bestimmung 
des  Wismuthoxyds  erschwert  (S.  177).  Der  abgeschiedene 
Schwefel  muss  zuerst  mit  Wasser,  das  mit  einigen  Tropfen  Sal- 
petersäure sauer  gemacht  worden  ist,  so  lange  ausgesüfst  wer- 
den, bis  alles  Wismuthoxyd  ausgewaschen  ist,  darauf  wird 
mit  reinem  Wasser  vollkommen  ausgesüfst.  Aus  der  abfiltrir- 
ten  Auflösung  wird  zuerst  durch  kohlensaures  Ammoniak  das 
Wismuthoxyd  gefällt;  die  hiervon  getrennte  Flüssigkeit  macht 
man  durch  Chlorwasserstoffsäure  vorsichtig  sauer,  und  schlägt 
durch  eine  Auflösung  von  Chlorbarvum  die  Schwefelsäure  nieder. 

Trennung  des  Schwefels  vom  Silber.  —  Die  Verbin- 
dungen des  Schwefels  mit  Silber  werden  ebenfalls  nur  durch 
reine  Salpetersäure  zersetzt.  Aus  der  vom  Schwefel  abfiltrirten 
Auflösung  wird  das  Silberoxyd  durch  Chlorwassersloffsäure,  und 
aus  der  vom  Chlorsilber  getrennten  Flüssigkeit  die  Schwefel- 
säure durch  Chlorbaryum  gefällt.  Es  ist  hierbei  zu  bemerken, 
dass  der  abgeschiedene  Schwefel  sehr  gut  mit  heifsem  Wasser 
ausgewaschen  werden  muss,  weil  das  entstandene  schwefelsaure 
Silberoxyd  im  Wasser  schwerlöslich  ist.  Um  die  Auflöslichkeit 
desselben  zu  befördern,  kann  man  zu  dem  Aussüfsungswasser 
•  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzufügen. 

Während  dieser  Untersuchung  ist  es  nolh wendig,  mit  Sorg- 
samkeit zu  verhüten,  dass  in  die  salpetersaure  Auflösung-  des 
Schw?felsilbers,  oder  der  Substanz,  die  dasselbe  enthält,  nicht 
etwa  eine  geringe  Spur  von  Chlorwassersloffsäure  durch  im  La- 
boratorium entwickelte  saure  Dämpfe  komme,  weil  dadurch  der 
ausgeschiedene  Schwefel  Chlorsilber  enthalten  könnte. 
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Trennung  des  Schwefels  vom  Quecksilber.  — 
Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Quecksilber  können  nur 
mit  Königswasser  oder  mit  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasser- 
stoffsäure behandelt  werden,  da  blofse  Salpetersaure  sie  nicht 
angreift.  Sehr  oft  oxydirt  sich  hierbei  die  ganze  Menge  des 
Schwefels.  Man  fällt  nun  zuerst  durch  Chlorbaryum  die  Schwe- 
felsäure, und  bestimmt  dann  erst  die  Menge  des  Quecksilbers, 
was  in  diesem  Falle,  wegen  der  Anwesenheit  der  Salpetersäure, 
mit  Schwierigkeilen  verknüpft  ist.  Am  besten  thut  man  dann, 
das  Quecksilber  durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas 
zu  fällen ,  eine  Methode,  die  S.  208.  angeführt  worden  ist. 

Trennung  des  Schwefels  vom  Golde  und  Pla- 
tin. —  Aus  den  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Gold  und  Pla- 
tin wird  durch  Glühen  der  Schwefel  verjagt;  es  bleiben  dann 
die  Metalle  rein  zurück,  deren  Menge  bestimmt  wird.  Die  Quan- 
tität des  Schwefels  findet  man  nun  durch  den  Verlust  Will  man 
die  Menge  des  Schwefels  nicht  blofs  aus  dem  Glüh  Verlust,  son- 
dern unmittelbar  bestimmen,  so  müssen  die  Verbindungen  mit 
Königswasser  behandelt  werden;  aus  den  Auflösungen  wird  zu- 
erst das  aufgelöste  Gold  durch  Oxalsäure  oder  durch  Eisen- 
chlorür,  das  Platin  durch  ameisensaures  Alkali  gefällt,  und  dar- 
auf die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum. 

Trennung  des  Schwefels  vom  Zinn.  —  Die  Verbin- 
dungen des  Schwefels  mit  dem  Zinn  oxydirt  man  durch  Königs- 
wasser; indessen  ist  es  gewöhnlich  vorzuziehen,  dieselben  durch 
Chlorgas  auf  die  Weise  zu  zerlegen,  wie  es  weiter  unten  wird 
angeführt  werden. 

Trennung  des  Schwefels  vom  Titan.  —  Die  Verbin- 
dung des  Schwefels  mit  Titan  verwandelt  man  durch  starkes 
Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  in  Titansäure,  und  berechnet  aus 
dem  Gewichte  der  erhaltenen  Säure  die  Zusammensetzung  der 
Schwefelverbindung,  wenn  nämlich  diese  durchaus  rein  war. 
Will  man  hingegen  unmittelbar  die  Menge  des  Schwefels  in 
dieser  Verbindung  finden,  so  ist  es  am  besten,  sie  mit  rauchen-« 
der  Salpetersäure  öder  starkem  heifsen  Königswasser  zu  oxy- 
diren,  so  dass  aller  Schwefel  in  Schwefelsäure  verwandelt  wird ; 
man  setzt  dann  Wasser  hinzu  und  schlägt  durch  Ammoniak  die 
Titansäure  nieder.  Die  hiervon  abfiltrirte  Fhissigkeit  macht  man 
durch  Chlorwasserstoffsäure  sauer  und  fällt  durch  Chlorbaryum 
die  Schwefelsäure.  —  Man  kann  auch  die  Verbindung  durch 
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Chlorgas  auf  die  Weise  zerlegen,  wie  es  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird. 

Trennung  desSchwefels  vom  Antimon  und  Arse- 
nik. —  Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  diesen,  so  wie  noch 
mit  anderen  Metallen,  untersucht  man  nach  Methoden,  die  schon 
früher  in  den  Abschnitten  angeführt  worden  sind,  wo  von  diesen 
Metallen  die  Rede  gewesen  ist. 

Trennung  des  Schwefels  vom  Tellur.  —  Wenn  die 
Verbindung  durch  Königswasser  zersetzt  wird,  so  muss  der  rück- 
ständige Schwefel  lange  mit  demselben  behandelt  werden ,  da- 
mit er  kein  Tellur  enthalte.  Die  Schwefelsäure  scheidet  man 
auf  gewöhnliche  Weise;  die  tellurichte  Säure  wird,  nach  Abschei- 
dung  der  überschüssig  hinzugefügten  Baryterde ,  durch  schwef- 
lichtsaures  Alkali  reducirt.  —  Auch  durch  Chlorgas  gelingt  die 
Zersetzung  des  Schwefeltellurs  sehr  gut 

Trennung  des  Schwefels  vom  Selen.  —  Diese  ge- 
schieht auf  ähnliche  Weise,  wie  die  des  Schwefels  vom  Tellur, 
entweder  durch  Königswasser  oder  durch  Chlorgas.  Sollte  die 
Verbindung  durch  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Alkali  zu  Se- 
lensäure und  zu  Schwefelsäure  oxydirt  worden  sein ,  so  werden 
diese  nach  einer  Methode  getrennt,  welche  weiter  unten  be- 
schrieben werden  wird. 

Trennung  des  Schwefels  von  den  Metallen  der 
Alkalien  und  Erden.  —  Die  Verbindungen  des  Schwefels 
mit  den  Metallen  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  sind 
deshalb  schwer  zu  untersuchen,  weil  aus  ihnen,  selbst  .bei  Be- 
handlung mit  solchen  Säuren,  die  am  besten  oxydiren,  Schwefel- 
wasserstoffgas entwickelt  wird.  Es  glückt  fest  niemals,  sie  durch 
rauchende  Salpetersäure  so  zu  oxydiren,  dass  dabei  kein  Ver- 
lust stattfindet,  da  selbst  diese  Säure  Spuren  von  Schwefelwas- 
serstoffgas aus  ihnen  entwickeln  kann.  Am  besten  und  ohne 
Verlust  geschieht  die  Oxydation  auf  die  Weise ,  dass  man  die 
alkalische  Schwefelverbindung  in  einem  Gläschen  abwägt,  und 
dasselbe  mit  der  rauchenden  Salpetersäure  in  einer  grofsen 
Flasche  in  Berührung  bringt,  die  darauf  möglichst  schnell  mit 
einem  gut  passenden  Glasstöpsel  verschlossen  wird,  wie  dies 
schon  oben,  S.  452,  angegeben  ist. 

Die  Analyse  dieser  Verbindungen,  wenn  dieselben  in  Auflö- 
sungen enthalten  sind,  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  sie 
durch  eine  Säure  zersetzt;  das  entstehende  Oxyd  des  alkalischen 
Metalles  verbindet  sich  dann  mit  der  angewandten  Säure,  und 
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die  Menge  desselben  kann  hierauf  nach  Methoden  bestimmt  wer- 
den, von  denen  früher  die  Rede  gewesen  ist.  Die  Menge  des 
Schwefels  findet  man  dann  durch  den  Verlust.  Will  man  in- 
dessen die  Menge  des  Schwefels  auch  bestimmen,  so  pflegt 
man  gewöhnlich  das  Volumen  des  Schwefelwasserstoffgases  zu 
bestimmen,  das  bei  der  Zersetzung  durch*  eine  Säure  entbun- 
den wird ;  besser  ist  es  jedoch ,  den  Schwefel  an  ein  Metall  zu 
binden,  und  aus  dem  entstandenen  Schwefelmetall  den  Gehalt 
an  Schwefel  zu  berechnen. 

In  einigen  besonderen  Fällen  wendet  man  folgende  Methode 
hierzu  an:  Man  thut  die  Auflösung  des  gewogenen  Schwefelme- 
talles, oder  auch  die  trockene  Verbindung  des  Schwefels  mit 
dem  Metall  eines  Alkalis  oder  einer  alkalischen  Erde,  wenn  man 
dieselbe  nicht  durch  rauchende  Salpetersäure  zersetzen  will,  in 
eine  Flasche  a,  welche,  wie  alle  übrigen  Flaschen  des  Apparats, 


Fig.  12. 


von  geringer  Gröfse  sein  muss.  Diese  verschliefst  man  sorgfältig 
luftdicht  mit  einem  Korke,  durch  welchen,  wie  bti  einer  gewöhn- 
lichen Gasentbindungsflasche,  der  Hals  eines  Trichters  b  beinahe 
bis  auf  den  Boden  der  Flasche  geht;  aufserdem  wird  noch  eine 
Gasentbindungsröhre  dadurch  geleitet.  Diese  •Gasentbindungs- 
röhre wird  durch  eine  Kautschuckröhre  mit  einer  anderen  Glas- 
röhre t  verbunden;  die  Glasröhre  i  geht  durch  den  Kork,  womit 
die  Flasche  d  luftdicht  verschlossen  ist,  und  steht  einen  Zoll  tief 
unter  der  Flüssigkeit  in  derselben.  Durch  denselben  Kork  geht 
noch  eine  andere  Röhre  r.  Die  Flasche  d  ist  bis  %  ihres  Volu- 
mens mit  einer  metallischen  Auflösung  gefüllt.  Die  Röhre  r  steht 
ungefähr  einen  halben  Zoll  über  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
und  ist  aufserhalb  der  Flasche  rechtwinklig  gebogen.  Auf  die- 
selbe Weise  werden  vier  Flaschen,  d,  e,  f  und  g,  mit  einander 
verbunden,  doch  geschieht  dies  so,  dass  die  letzte  Flasche  g  nur 
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lose  und  nicht  luftdicht  mit  einem  Korke  bedeckt  ist  Zu  der 
metallischen  Auflösung,  womit  die  Flaschen  bis  zu  zwei  Drittheil 
ihres  Volumens  gefüllt  werden,  kann  man  eine  Auflösung  von  es- 
sigsaurem Bleioxyde  in  Kalihydrat  wählen.  Man  kann  auch  die 
Flaschen  mit  einer  Auflösung  von  Kupferchlorid  füllen.  In  die 
ersten  drei  Flaschen,  d,  e  und  /*,  giefst  man  eine  neutrale  Auflö- 
sung desselben;  in  die  vierte  Flasche  g  thut  man  aber  eine 
Auflösung  von  Kupferchlorid,  die  durch  Ammoniak  alkalisch  ge- 
macht worden  ist,  wodurch  das  Schwefelwasserstoffgas  weit 
besser  und  schneller  absorbirt  wird,  als  durch  eine  blofse  Kupfer- 
chloridauflösung. 

Hat  man  keine  Auflösung-  des  Schwefelmetalles,  sondern 
dasselbe  im  festen  Zustande  angewandt,  so  füllt  man  die  Ent- 
bindungsflasche a  so  weit  mit  ausgekochtem  Wasser,  dass  der 
Hals  des  Trichters  b  tief  unter  die  Oberfläche  desselben  zu  ste- 
hen kommt;  darauf  giefst  man  vorsichtig  die  Säure,  welche  die 
Zersetzung  des  Schwefelmetalles  bewirken  soll ,  in  kleinen  Por- 
tionen durch  den  Trichter  b.  Gewöhnlich  wählt  man  hierzu 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure.  Es  ent- 
wickelt sich  nun  Schwefelwasserstoffgas;  dies  wird  durch  die 
Auflösung  in  den  Flaschen  absorbirt,  wodurch  sich  Schwefel- 
kupfer absondert.  Man  muss  darauf  sehen,  dass  das  Gas  sich 
nur  sehr  langsam  entwickelt,  weil  bei  raschem  Strömen  leicht 
etwas  davon  unabsorbirt  entweichen  kann.  Eine  langsame  Ent- 
Wickelung des  Gases  wird  durch  vorsichtiges  Hinzugiefsen  der 
Säure  bewirkt.  Nothwendig  ist  auch,  dass  die  Glasröhren,  die 
in  die  metallischen  Auflösungen  hineingehen,  nicht  sehr  tief  un- 
ter der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  endigen. 

Wenn  die  Entwickelung  des  Schwefelwassersloffgases  ganz 
aufgehört  .hat,  ist  noch  der  leere  Raum  der  Entbindungsflasche 
a  mit  diesem  Gase  gefüllt;  auch  hat  die  saure  Auflösung  in  der- 
selben noch  Schwefelwasserstoff  aufgelöst.  Damit  so  wenig  wie 
möglich  vom  Gase  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt,  muss  man 
zu  dem  zu  untersuchenden  Schwefelmetall  vor  der  Zersetzung 
nur  wenig  Wasser  giefsen.  Um  aber  alles  Schwefelwasserstoff- 
gas vollständig  aus  der  Entbindungsflasche  auszutreiben,  muss 
man,  nachdem  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  und  die  Auf- 
lösung in  der  Flasche  durch  hinzugesetzte  Säure  sehr  sauer  ge- 
worden ist,  diese  Flüssigkeit  längere  Zeit  vorsichtig  erhitzen, 
und  darauf  durch  den  Trichter  b  mit  Behutsamkeit  nach  und  nach 
eine  concentrirte  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  gie- 
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fsen.  Hierdurch  wird  Kohlensäuregas  entwickelt,  welches  alles 
Schwefel wasserstoffjgas  in  die  anderen  Flaschen  treibt,  worin  es 
absorbirt  wird. 

Wenn  dies  geschehen  ist,  nimmt  man  den  Apparat  aus  ein- 
ander, und  filtrirt  das  erhaltene  Schwefelkupfer  so  schnell  wie 
möglich.  Man  hat  nicht  nöthig  es  auszusufsen,  sondern  man 
oxydrrt  es,  und  fällt  die  entstandene  Schwefelsäure  durch  ein 
Baryterdesalz.  Aus  dem  Gewichte  der  erhaltenen  schwefelsau- 
ren Baryterde  bestimmt  man  die  Menge  des  Schwefels,  die  in 
der  zu  untersuchenden  Substanz  vorhanden  war.  Damit  aller 
Schwefel  des  Schwefelkupfers  sich  vollständig  oxydirt,  behandelt 
man  dieses  am  besten  mit  rauchender  Salpetersäure.  Will  man 
den  Gebrauch  derselben  vermeiden  und  gewöhnliche  Salpeter- 
säure, Königswasser  oder  chlorsaures  Kali  und  Chlorwasserstoff- 
säure anwenden,  so  muss  man  das  Schwefelkupfer  ohne  Filtrum 
oxydiren,  um  den  sich  ausscheidenden  Schwefel  bestimmen  zu 
können. 

Statt  der  Kupferchloridauflösung  darf  man  nicht  etwa  eine 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  welche  wohlfeiler 
ist,  anwenden.  Denn  in  diesem  Falle  roüsste  man  das  erhal- 
tene Schwefelkupfer  gut  aussüfsen;  aber  während  des  Aussü- 
fsens  kann  sich  etwas  davon  oxydiren,  was  besonders  leicht 


hydrat  angewandt,  so  kann  man  unmittelbar  aus  der  Menge  des 
erhaltenen  und  getrockneten  Schwefelbleies,  das  auf  einem  ge- 
wogenen Filtrum  gesammelt  werden  muss,  die  Menge  des  Schwe- 
felwasserstoffgases berechnen.  Man  muss  nur  dafür  gesorgt  ha- 
ben, dass  in  der  Auflösung,  durch  das  spätere  Hindurchleiten 
des  Kohlensäuregases  nicht  kohlensaures  Bleioxyd  erzeugt  wor- 
den ist,  was  man  durch  eine  hinreichende  Menge  von  Kalihydrat 
verhindern  kann. 

Diese- Methode,  den  Schwefel  in  einer  Substanz  durch  Ver- 
wandlung in  Schwefelwasserstoffgas  zu  bestimmen,  ist  besonders 
sehr  gut  anzuwenden,  wenn  aufser  dem  Schwefelwasserstoffgas 
zugleich  noch  andere  Gasarten  entwickelt  werden,  die  von  der 
metallischen  Auflösung,  wenigstens  von  der  in  den  drei  ersten 
Flaschen,  d,  e  und  ft  nicht  absorbirt  werden,  wie  z.  B.  Wasserstoff- 
gas oder  Kohlensäuregas. 

Wenn  man  gewiss  weifs,  dass  sich  bei  der  Zersetzung  nur 
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Schwefelwasserstoffgas  entwickelt,  so  kann  man  sich  eines  Ap- 
parats bedienen,  der  weniger  zusammengesetzt  ist.  Die  Flasche 
a,  in  welcher  die  Entbindung  des  Gases  geschieht,  ist  so  einge- 
richtet, wie  beim  vorigen  Apparate.  Durch  den  Kork,  womit  die 
Flasche  luftdicht  verschlossen  ist,  geht  ebenfalls  ein  Trichter  b 

mit  sehr  langem  Halse 
F,g*  13  beinahe  bis  auf  den  Bo- 

den des  Gefäfses;  auch 
führt  dadurch  eine  Gas- 
entbindungsröhre ,  die 
durch  ein  Kautschuckrohr 
mit  einer  anderen  Röhre 
d  verbunden  ist.  Diese  ist 
auch  wieder  rechtwink- 
licht  gebogen,  und  geht 
durch  einen  Kork  in  die 
luftdicht  verschlossene 
Flasche  e,  welche  mit  ei- 
ner metallischen  Auflösung  halb  angefüllt  ist;  es  reicht  aber  die 
Röhre  d  nicht  in  die  Flüssigkeit  hinein,  sondern  endigt  ungefähr 
einen  Zoll  über  der  Oberfläche  derselben.  Aufserdem  geht  noch 
eine  andere  gerade  Glasröhre  durch  den  Kork  der  Flasche  e,  die 
beinahe  vom  Boden  derselben  anfängt  und  ziemlich  weit  über 
den  Kork  hervorragt.  Oberhalb  des  Korkes  ist  diese  Röhre  mit 
einer  Flasche  h  verbunden,  deren  Boden  abgesprengt  worden  ist. 
Man  kann  hierzu  ein  sogenanntes  grofses  Medicinglas  mit  abge- 
sprengtem Boden  anwenden.  Die  Verbindung  wird  so  bewirkt 
dass  man  die  Oeffnung  der  Flasche  h  mit  einem  Kork  schliefst, 
und  durch  diesen  die  gerade  Glasröhre  luftdicht  hineinführt,  so 
dass  sie  einige  Linien  aus  dem  Korke  heraussteht. 

Wenn  der  Apparat  zusammengestellt  ist,  giefst  man  vorsich- 
tig durch  den  Trichter  b  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
wasserstoffsäure in  die  Enlbindungsflasche ,  und  entwickelt  da- 
durch Schwefelwasserstoffgas;  dies  geht  in  die  Flasche  e,  und 
bewirkt,  dass  die  metallische  Auflösung  in  die  Flasche  h  hinauf- 
steigt. Durch  den  Druck ,  den  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche  h 
ausübt,  wird  das  Schwefelwasserstoffgas  in  der  Flasche  e  leicht 
absorbirt.  Sobald  kein  Gas  mehr  entwickelt  wird,  erhitzt  man 
nach  und  nach  die  saure  Flüssigkeit  in  der  Entbindungsflasche  a, 
und  giefst  nach  dem  Erkalten  durch  den  Trichter  b  vorsichtig  nach 
und  nach  etwas  von  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ai 
n.  30 
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niak,  damit  sich  Kohlensäuregas  entwickelt,  welches  alles  Schwe- 
felwasserstoffgas aus  der  Enlbindungsflasche  forttreibt. 

Zur  metallischen  Auflösung  in  der  Flasche  e  wählt  man  am 
besten  eine  Auflösung  von  Kupferchlorid  mit  überschüssig  hin- 
zugesetztem Ammoniak,  wodurch  auch  das  nachher  entwickelte 
Kohlensäuregas  absorbirt  wird.  Wenn  alles  Schwefelwasser- 
stoffgas vollständig  absorbirt  worden,  und  die  Flüssigkeit  aus 
der  Flasche  h  in  die  Flasche  e  zurückgeflossen  ist,  nimmt  man 
den  Apparat  vorsichtig  aus  einander.  Das  entstandene  Schwefel- 
metall sammelt  man  dann,  und  behandelt  es  auf  die  oben  ange- 
führte Weise. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  nach  letzterer 
Methode  erfordert  mehr  Uebung,  Genauigkeit  und  Handgeschick- 
lichkeit, als  die  nach  der  ersten  S.  462  beschriebenen  Methode. 

Bei  diesen  Operationen,  wobei  ein  Schwefelmelall  zersetzt 
worden  ist,  muss  nun  auch  die  Menge  des  Oxyds  bestimmt  wer- 
den, das  in  der  Entbindungsflasche  a  durch  die  hinzugesetzte 
Säure  aufgelöst  worden  ist.  Es  kann  sich  indessen  bei  dieser  Zer- 
setzung in  der  Enlbindungsflasche  reiner  Schwefel  abgeschieden 
haben,  und  zwar  geschieht  dies  immer,  wenn  dieSchwefelungsstufe 
des  untersuchten  Schwefelmelalles  höher  ist,  als  die  Oxvdations- 
stufe ,  in  welche  das  Metall  verwandelt  wird.  In  diesem  Falle 
muss  man  darauf  sehen,  dass  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche  a 
stets  sauer  bleibt,  selbst  nach  dem  Zusätze  von  kohlensaurem 
Ammoniak.  Der  ausgeschiedene  Schwefel  wird  auf  einem  gewo- 
genen Filtrum  abfillrirt,  getrocknet  und  gewogen.  Dann  erst 
wird  die  Menge  des  Oxyds  bestimmt.  Gewöhnlich  geschiebt 
dies  auf  die  Weise,  dass  man  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss 
abdampft  und  die  trockene  Masse  glüht;  nach  Verjagung  des 
ammoniakalischen  Salzes  besteht  dann  der  Rückstand  aus  dem 
Oxyde,  verbunden  mit  der  angewandten  Säure,  oder  aus  dem 
Metalle  des  Oxyds,  verbunden  mit  Chlor,  wenn  nämlich  Chlor- 
wasserstoffsäure angewandt  worden  war. 

Hat  man  indessen  eine  gröfsere  Menge  von  dem  zu  unter- 
suchenden Schwefelmetalle,  so  thut  man  wohl  daran,  eine  neue 
gewogene  Menge  desselben  durch  eine  Säure  zu  zersetzen,  blofs 
um  die  Menge  des  entstandenen  Oxyds  zu  bestimmen.  Man 
braucht  dann  in  der  anderen  Analyse  bei  der  Bestimmung  des 
Schwefelwassersloffgases  die  Kohlensäure  nicht  aus  kohlen- 
saurem Ammoniak  zu  entwickeln,  sondern  kann  hierzu  auch  koh- 
lensaures Kali  oder  Natron  anwenden. 


Digitized  by  Google 


Schwefel 


467 


Wenn  das  zu  untersuchende  Schwefelmetal)  sich  schwierig 
wägen  lässt,  wird  eine  ungewogene  Menge  davon  zersetzt.  Durch 
das  Verhältniss  des  gefundenen  Oxyds  und  des  Schwefels  findet 
man  die  Zusammensetzung. 

Die  Methoden,  die  alkalischen  und  ähnliche  Schwefelme- 
talle zu  zersetzen,  werden  nur  selten ,  und  wohl  nur  bei  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  angewandt.  Die  gewöhnlichste  und 
beste  Methode,  die  Menge  des  Schwefels  in  einem  alkalischen 
auflöslichen  Schwefelmetall  zu  bestimmen,  ist  folgende:  Man  ver- 
setzt die  Auflösung  in  einer  Flasche,  die  mit  einem  Glasstöpsel 
verschlossen  werden  kann,  mit  einem  Uebermaafs  einer  Auflö- 
sung von  Kupferchlorid,  oder  besser  einer  Auflösung  von  Blei- 
oxyd in  Kalihydrat.  Nachdem  das  Schwefelkupfer  oder  das 
Schwefelblei  sich  vollkommen  abgesetzt  hat,  filtrirt  man  dasselbe, 
und  bestimmt  aus  demselben  auf  die  Weise,  wie  es  oben  ange- 
führt wurde,  die  Menge  des  Schwefels.  Wenn  man  aus  der  vom 
Schwefelmetall  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Uebermaafs  des  Kupfer- 
chlorids oder  der  Bleioxydauflösung  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelmetall  gefällt  hat,  kann  man 
in  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  auch  das  alkalische  Metall 
bestimmen,  das  darin  als  Chlorid  oder  als  Oxyd  enthalten  ist. 

Trennung  des  Schwefels  von  mehreren  anderen 
Metallen  in  zusammengesetzten  Schwefel  Verbindun- 
gen. —  Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  meisten  Me- 
tallen können  auf  die  Weise  analysirt  werden,  dass  man  eine 
gewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Verbindung  in  einem 
Apparate,  wie  er  schon  S.  217  abgebildet  ist,  erhitzt,  während 
Chlorgas  darüber  geleitet  wird.  Es  destillirt  Chlorschwefel  ab, 
während  die  meisten  Metalle,  mit  Chlor  verbunden,  zurückblei- 
ben. Der  Chlorschwefel  wird  eben  so ,  wie  es  früher  bei  den 
flüchtigen  Chlormetallen  gezeigt  worden  ist,  in  eine  Flasche  ge- 
leitet, die  bis  zum  vierten  Theile  ihres  VolumCns  mit  Wasser  an- 
gefüllt ist. 

Man  muss  bei  diesen  Analysen  vorsichtig  sein,  und  durchaus 
nicht  zu  schnell  das  Chlorgas  hindurchströmen  lassen.  Der  Chlor- 
schwefel erzeugt  nämlich  bei  seiner  Zersetzung  durch  Wasser, 
Schwefel  und  schweflichte  Säure,  welche  sich  erst  dann  vollstän- 
dig in  Schwefelsäure  verwandelt,  wenn  der  leere  Raum  der  Fla- 
sche mit  feuchtem  Chlorgase  angefüllt  ist  Man  muss  daher  nicht 
eher  die  zu  untersuchende  Verbindung  erwärmen,  als  bis  der  ganze 
Apparat  und  auch  der  leere  Raum  der  Flaschen,  die  als  Vorla- 
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gen  dienen,  mit  Chlorgas  angefüllt  ist,  was  man  an  der  eigen- 
tümlichen Farbe  des  Chlorgases  sehr  gut  bemerken  kann.  Die 
Erwärmung  geschieht  durch  die  geringste  Hitze,  die  man  durch 
die  Flamme  einer  Spirilusldmpe  mit  doppeltem  Luftzuge  hervor- 
bringen kann.  Besonders  gelinde  Hitze  muss  man  anwenden, 
wenn  Blei  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung  ist,  weil  durch 
starke  Hitze  Chlorblei  mit  den  flüchtigen  Chloriden  verflüchtigt 
werden  könnte.  Der  Schwefel,  der  sich  bei  der  Zersetzung  des 
Chlorschwefels  abscheidet,  sondert  sich  als  Tropfen  ab,  die  lange 
flüssig  bleiben. 

Aufser  Chlorschwefel  destilliren  noch  die  flüchtigen  Chlor- 
verbindungen der  Metalle  über;  die  nicht  flüchtigen  Chlormetalle 
bleiben  in  der  Kugel  zurück.  '  Man  .treibt  durch  die  Flamrae  ei- 
ner kleinen  Spirituslampe  die  flüchtigen  Chlormetalle  und  den 
Chlorschwefel  immer  weiter  nach  der  Flasche  zu,  worin  sie  durch 
das  in  ihr  beöndliche  Wasser  aufgelöst  und  zersetzt  werden. 
Wenn  sich  keine  flüchtigen  Chlorverbindungen  von  der  Glasku- 
gel e  aus  mehr  bilden,  ist  die  Operation  beendet;  man  hört  als- 
dann nach  und  nach  mit  der  Erhitzung  der  Glaskugel  auf,  und 
nimmt  nach  dem  vollständigen  Erkalten  den  Apparat  aus  einan- 
der Die  flüchligen  Chlormetalle  müssen  vorher  so  weit  von  der 

Fig.  14. 


Glaskugel  entfernt' worden  sein,  das  die  Glasröhre  bis  g  möglichst 
frei  davon  ist;  man  schneidet  dann  mit  einer  scharfen  Feile  bei 
g  die  Glasröhre,  oder  sprengt  dieselbe  mit  einer  Sprengkohle 
ab,  und  bringt  sie  in  ein  grofses  Becherglas ,  das  mit  einer  Glas- 
platte vollkommen  bedeckt  werd?n  kann.  In  das  Becherglas 
hat  man  vorher  etwas  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  gegossen. 
In  dem  sorgfällig  bedeckten  Glase  ziehen  die  flüchtigen  Chlor- 
metalle nach  und  nach  Feuchtigkeit  an,  hören  auf  zu  rauchen, 
zerfliefsen,  und  lassen  sich  dann  leicht  aus  der  Glasröhre  abspü- 
len   Da  sie  noch  etwas  Chlorschwefel  enthalten  können ,  so  ist 
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es  gut,  die  in  das  Becherglas  zu  giefsende  Chlorwasserstoffsäure 
mit  concentrirtem  Chlorwasser  statt  mit  reinem  Wasser  zu  ver- 
dünnen. —  Die  erhaltenen  Flüssigkeiten  vereinigt  man  mit  de- 
nen in  den  Flaschen  f  und  h.  Sind  noch  kleine  Mengen  der 
flüchtigen  Chlormelalle  in  dem  nicht  abgeschnittenen  Theile  eg 
der  Glasröhre  zurückgeblieben,  so  schneidet  man  diesen  eben- 
falls ab,  untl  bringt  den  abgeschnittenen  Theil  ebenfalls  in  das 
Becherglas.  Man  kann  darauf,  um  das  Gewicht  der  nicht  flüch- 
tigen Chlormetalle  zu  bestimmen,  die  Glaskugel  mit  den  darin 
befindlichen  Chlormelallen  wägen,  und  nachjier  von  der  leeren 
und  getrockneten  Glaskugel  wieder  das  Gewicht  nehmen.  Da 
man  die  Glaskugel  mit  den  an  beide  Enden  angelötheten  Glas- 
röhren schon  vorher  gewogen,  ehe  man  die  zu  untersuchende 
Verbindung  hinein  gebracht  hat,  so  braucht  man  nur  die  abge- 
schnittenen Theile  der  Glasröhre  nach  dem  Reinigen  zu  trocknen, 
und  gemeinschaftlich  mit  der  Glaskugel  und  den  darin  befind- 
lichen, nicht  flüchtigen  Chlormetallen  zu  wägen,  woraus  sich  das 
Gewicht  dieser  Chlormetalle  ergiebl.  Wenn  sich  Kupfer  in  der 
Verbindung  befindet,  ist  das  Wägen  der  nicht  flüchtigen  Chlor- 
metalle von  gar  keinem  Nutzen,  weil  in  diesen  das  Kupfer  als 
ein  Gemenge  von  Kupferchlorür  und  Kupferchlorid  enthalten  ist. 

Die  Analyse  der  nicht  flüchtigen  Chlormetalle  geschieht  nach 
Methoden,  die  im  Vorhergehenden  umständlich  erörtert  worden 
sind.  Man  behandelt  sie  nämlich  zuerst  mit  Chlorwasserstoff- 
säure und  Wasser  beim  Zutritt  der  Luft.  Ist  Kupfer  in  der  Ver- 
bindung, so  löst  sich  das  entstandene  unlösliche  Kupferchlorür 
nach  einiger  Zeit  vollständig  darin  auf,  indem  es  sich  durch  die 
Chlorwasserstoffsäure  und  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Kupfer- 
chlorid  verwandelt.  Ist  Silber  zugegen,  so  bleibt  dies  als  Chlor- 
silber ungelöst  zurück.  Wenn  neben  dem  Silber  zugleich  noch 
Blei  vorhanden  ist,  so  kann  das  entstandene  Chlorblei  vollstän- 
dig vom  Chlorsilber  durch  blofse  Behandlung  mit  Wasser  ge- 
lrennt werden.  Das  aufgelöste  Chlorblei  wird  vom  Chlorkupfer 
alsdann  auf  die  Weise  getrennt,  wie  es  S.  191  angegeben  ist. 
War  in  den  nicht  flüchtigen  Chlormetallen  noch  Chloreisen  und 
Chlorzink  enthalten,  so  müssen  diese  erst  nach  Abscheidung  des 
Chlorsilbers  durch  Schwefelwasserstoffgas  vom  aufgelösten  Blei 
und  Kupfer  gelrennt  werden. 

In  der  Flüssigkeit  der  Flaschen  /  und  h  sind  die  flüchtigen 
Chlormetalle  aufgelöst,  wenn  diese  hierin  auflöslich  sind ;  aufser- 
dem  befindet  sich  noch  Schwefelsäure  und  Schwefel  darin,  de- 
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rcn  Menge  zuerst  bestimmt  werden  muss.  Wenn  man  das  Chlor- 
gas ,  nach  der  vollständigen  Zersetzung  der  zu  analysirenden 
Substanz,  noch  sehr  lange  durch  die  Flüssigkeit  der  Vorlage 
sireichen  lässt,  kann  man  es  bisweilen  dahin  bringen,  dass  der 
anfangs  abgeschiedene  Schwefel  vollständig  aufgelöst  wird  und 
sich  in  Schwefelsäure  verwandelt;  es  wird  hierzu  zwar  oft  die 
Zeit  von  einigen  Tagen  erfordert,  doch  braucht  man  sich  wäh- 
rend dieser  Zeit  nicht  um  die  Operation  zu  bekümmern ,  wenn 
man  nur  das  Chlorgas  auf  die  gewöhnliche  Art  sehr  langsam 
sich  entwickeln  läs^t.  Die  vollständige  Oxydation  des  Schwefels 
ist  übrigens  von  fast  gar  keinem  Nutzen. 

Nach  beendigter  Zersetzung  werden  die  Flaschen  f  und  h 
höchst  gelinde  so  lange  erwärmt,  bis  das  freie  Chlor  verjagt  ist. 
Ist  freier  Schwefel  vorhanden,  so  wartet  man  mit  dem  Filtriren 
desselben  noch  einige  Zeit ,  weil  der  Schwefel  nicht  nur  lange 
flüssig  bleibt,  sondern  auch,  nach  Erwärmung  der  Flüssigkeit, 
noch  einige  Zeit  hindurch  schmierig  ist.  Wenn  er  vollkommen 
erhärtet  ist,  wird  er  auf  einem  gewogenen  Filtrum  filtrirt,  getrock- 
net und  gewogen.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  schlägt  man 
durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum ,  oder  von  einem  ande- 
ren Baryterdesalze,  die  entstandene  Schwefelsäure  nieder,  und 
berechnet  aus  der  erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  die 
Menge  des  darin  befindlichen  Schwefels  In  der  davon  abfiltrir- 
ten Flüssigkeit  bestimmt  man  nun  die  Menge  der  Oxyde,  deren 
Metalle  als  Chlorverbindungen  mit  dem  Chlorschwefel  überde- 
stillirt  worden  sind. 

Wenn  die  zu  untersuchende  Verbindung  Schwefelantimon 
enthält  und  durch  Chlorgas  zerlegt  werden  soll,  so  mass  die  Flüs- 
sigkeit in  den  Flaschen,  die  zur  Vorlage  dienen,  aus  einer  schwa- 
chen Auflösung  von  Weinsteinsäure,  zu  welcher  Chlorwasserstoff- 
säure gesetzt  worden  ist,  bestehen.  Nach  der  Zersetzung  schei- 
det man  ebenfalls  zuerst  den  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  und 
fällt  dann  die  Schwefelsäure  durch  ein  Baryterdesalz;  hierauf 
schlägt  man  das  Antimon  durch  einen  Strom  von  Schwefelwas- 
sersloffgas  nieder.  Ehe  man  indessen  das  Antimon  fällt,  ist  es 
nothwendig,  das  überschüssig  zugesetzte  Barylerdesalz  durch 
Schwefelsäure  zu  entfernen,  wobei  man  einen  bedeutenden  Ueber- 
schuss  derselben  vermeiden  muss.  Hierbei  ist  nur  zu  erinnern, 
dass  man  die  schwefelsaure  Baryterde,  deren  Menge  man  be- 
stimmt, sogleich  filtriren  muss,  wenn  sie  sich  vollständig  gesetzt 
hat;  denn  lässt  man  das  Ganze  mehrere  Tage  hindurch  unfiltrirt 
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stehen,  so  scheidet  sich  oft,  ungeachtet  der  Gegenwart  der  Chlor- 
wasserstoffsäure, krystallisirte  weinsteinsaure  Baryterde  ab,  von 
welcher  die  schwefelsaure  Baryterde  ziemlich  schwer  vollstän- 
dig durch  Aussüfsen  zu  befreien  ist  Bei  genauen  Analysen  ist 
es  gut,  die  geglühte  schwefelsaure  Baryterde  mit  Chlot wasser- 
stoffsäure auf  die  Weise  zu  behandeln,  wie  es  S.  297  angegeben 
worden  ist. 

Ist  neben  dem  Schwefelantiraon  zugleich  Schwefelarsenik  in 
der  zu  untersuchenden  Substanz  enthalten,  so  muss  ebenfalls  in 
die  Flasche,  die  als  Vorlage  dient,  eine  Auflösung  von  Weinstein- 
säure gethan  werden;  dies  ist  indessen  nicht  nöthig,  wenn  Schwe- 
felarsenik allein  vorhanden  ist.  Wenn  durch  SchwefelwasserstofT- 
gas  im  ersteren  Falle  das  Antimon  und  das  Arsenik  als  Schwe- 
felmetalle gefällt  worden  sind,  so  wird  das  Schwefelarsenik  vom 
Schwefelantiraon  auf  die  Weise  getrennt,  wie  es  S.  426  gezeigt 
wurde. 

Enthalten  die  Schwefelmetalle,  die  durch  Chlorgas  zerlegt 
werden  sollen,  Schwefeleisen,  so  verflüchtigt  sich  zwar  ein  Theil 
des  Eisenchlorids,  doch  ist  es  nicht  möglich,  die  ganze  Menge 
des  Eisens  als  Eisenchlorid  mit  den  anderen  flüchtigen  Chlorme- 
tallen und  dem  Chlorschwefel  überzutreiben ,  da  man  keine  zu 
hohe  Temperatur  bei  der  Zersetzung  der  Schwefelmetalle  an- 
wenden darf.  Wiederum  kann  die  Operation  unmöglich  so  ein- 
gerichtet werden,  dass  alles  Eisenchlorid  vollständig  bei  den 
nicht  flüchtigen  Chlormetallen  bleibt.  Man  lässl  daher  in  solchen 
Fällen  das  Chlorgas  so  lange  über  die  erhitzte  Substanz  strö- 
men, bis  aufser  Eisenchlorid  keine  anderen  flüchtigen  Chlorme- 
talle mehr  abdestilliren.  Das  Eisenchlorid  ist  an  der  braungelben 
Farbe  seines  Gases  und  an  den  Krystallflittern,  die  es  bildet, 
wenn  es  in  der  Röhre,  worin  es  sich  sublimirt  hat,  durch  die 
Flamme  einer  kleinen  Spiriluslampe  weiter  getrieben  wird,  leicht 
zu  erkennen,  und  lässt  sich  dadurch  von  anderen  leichter  flüch- 
tigen Chlormetallen  -gut  unterscheiden.  Wenn  sich  nun  nur  noch 
Eisenchlorid  verflüchtigt,  so  hört  man  mit  dem  Erhitzen  auf  und 
lässt  den  Apparat  erkalten.  Ein  Theil  des  Eisenchlorids  befindet 
sich  dann  in  der  Glaskugel  bei  den  nicht  flüchtigen  Chlormetal- 
len; man  trennt  ihn  von  diesen  nach  Vorschriften,  die  früher 
schon  gegeben  worden  sind.  Der  gröfsere  Theil  des  Eisenchlo- 
rids, der  mit  den  flüchtigen  Chlorverbindungen  überdestillirt  ist, 
wird  dann  von  letzteren  getrennt.  Wenn  Antimon  in  der  zu  un- 
tersuchenden Substanz  enthalten  gewesen  ist,  und  man  deshalb 
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Weinsleinsäure  in  der  Flüssigkeit  der  Flasche  hat  auflösen  müs- 
sen, so  schlägt  man  erst  das  Antimon  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas nieder,  übersättigt  die  vom  Schwefelantimon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit mit  Ammoniak  und  fällt  dann  das  Eisen  durch  Schwefel- 
ammonium ;  denn  auf  keine  andere  Weise  ist  es  in  diesem  Fall, 
wegen  der  Gegenwart  der  Weinsteinsäure,  möglich,  die  Menge 
des  Eisens  zu  bestimmen.  Das  entstandene  Schwefeleisen  wird 
nach  der  Vorschrift,  welche  S.  102  gegeben  worden  ist,  in  Eisen- 
oxyd verwandelt. 

Enthält  die 'durch  Chlorgas  zersetzte  Schwefelverbindung 
Schwefelzink,  so  findet  man,  wenn  bei  der  Zersetzung  keine  zu 
starke  Hitze  angewandt  worden  ist,  die  ganze  Menge  des  ent- 
standenen Chlorzinks  bei  den  nicht  flüchtigen  Chlormetallen. 
Hat  man  indessen  eine  zu  starke  Hitze  gegeben,  so  befindet  sich 
eine  sehr  geringe  Menge  Chlorzink  bei  den  flüchtigen  Chlorme- 
tallen, von  denen  man  es  dann  nach  Methoden  trennt,  die  schon 
früher  angegeben  sind.  Ist  Antimon  in  der  zu  untersuchenden 
Substanz  enthalten,  so  fällt  man  das  Zink  als  Schwefelzink  ge- 
meinschaftlich mit  dem  Schwefeleisen.  Diese  beiden  Schwefel- 
metalle oxydirt  man,  und  trennt  sie  dann  von  einander. 

Bisweilen  ist  in  der  Schwefel  Verbindung  auch  Schwefel- 
quecksilber enthalten.  Es  giebt  namentlich  einige  quecksilber- 
haltige Fahlerze.  Wenn  diese  nach  der  beschriebenen  Methode 
mit  Chlorgas  zerlegt  werden,  so  ist  die  ganze  Menge  des  Queck- 
silbers als  Quecksilberchlorid  mit  den  flüchtigen  Chlormelallen 
überdestillirt  worden ,  und  befindet  sich  theils  in  der  Röhre  g, 
theils  ist  es  in  der  Flüssigkeit  der  Flasche  f  aufgelöst.  —  Nach- 
dem man  in  den  Auflösungen  der  flüchtigen  Chlormetalle  den 
Schwefel  und  die  Schwefelsäure  bestimmt  und  die  überschüs- 
sige Baryterde  durch  Schwefelsäure  entfernt  hat,  übersättigt  man 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  und  fügt  darauf  eine 
hinreichende  Menge  von  Schwefelammonium  hinzu,  um  alles  Ar- 
senik und  Antimon  vollständig  aufzulösen.  Man  unterstützt  die 
Einwirkung  durch  gelindes  Erwärmen,  filtrirl  nach  dem  Erkalten 
das  ungelöste  Schwefelmetall ,  das  aufser  Schwefelquecksilber 
noch  Schwefeleisen  und  Schwefelzink  enthalten  kann,  und  süfst 
es  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  aus.  Aus  der  filtrir- 
ten  Auflösung  des  Schwefelantimons  und  Schwefelarseniks  fällt 
man  diese  Schwefelmetalle ;  das  in  Schwefelammonium  ungelöste 
SchwefHmetal!  hingegen  wird  durch  chlorsaures  Kali  und  Chlor- 
wasserstoffsäure vollständig  oxydirt.    Aus  der  Auflösung,  nach- 
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dem  sie  von  allem  freien  Chlor  befreit  worden  ist,  fällt  man  das 
Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelquecksil- 
ber, fillrirt  es  auf  einem  gewogenen  Filtrum  und  bestimmt  es 
dem  Gewichte  nach.  Wenn  in  der  öxydirten  Auflösung  Eisen- 
oxyd enthalten  gewesen  ist,  so  kann  das  Schwefelquecksilber 
etwas  freien  Schwefel  enthalten .  den  man  durch  Digestion  mit 
Schwefelammonium  daraus  entfernen  kann. 

Die  Anwendung  des  Chlorgases  zur  Zersetzung  von  Schwe- 
felmetallen ist  besonders  dann  sehr  zu  empfehlen,  wenn  die  zu 
untersuchende  Substanz  aus  sehr  vielen  Schwefelmetallen  be- 
steht. Sie  ist  die  einzige  Methode,  die  man  bei  der  Analyse  von 
Schwefelverbindungen  anwenden  kann,  welche  Schwefelantimon 
und  zugleich  solche  Schwefelverbindungen  enthalten,  deren  Me- 
talle in  Wasser  und  in  Säuren  unlösliche  oder  schwerlösliche 
Verbindungen  mit  Chlor  bilden,  wie  z  B.  Schwefelsilber  und 
Schwefelblei ,  die  häufig  in  der  Natur  mit  Schwefelantimon  ver- 
bunden vorkommen.  Die  Metalle  dieser  Schwefel  Verbindungen 
lassen  sich  zwar  sehr  gut  von  einander  durch  Sehwefelammonium 
trennen ,  dann  kann  aber  natürlich  nicht  die  Menge  des  Schwe- 
fels bestimmt  werden.  Will  man  diese  Metalle  durch  Königs- 
wasser  oxydiren,  so  mengt  sich  unlösliches  Chlorsilber  und 
schwerlösliches  Chlorblei  mit  ausgeschiedenem  Schwefel;  behan- 
delt man  sie  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  antimonichle 
Säure  mit  Schwefel  gemengt.  Man  könnte  nun  wohl  durch  rau- 
chende Salpetersäure  allen  Schwefel  vollständig  oxydiren;  da 
indessen  durch  Salpetersäure  die  antimonichte  Säure  nicht  gänz- 
lich abgeschieden  wird,  und  etwas  von  derselben  immer  auf- 
gelöst bleibt,  so  ist  die  Methode,  durch  Chlorgas  diese  Schwe- 
felmetalle zu  zerlegen,  durchaus  vorzuziehen. 

Alle  Schwefelmetalle  werden  durch  Chlorgas  zersetzt,  doch 
geschieht  die  Zersetzung  nicht  bei  allen  gleich  leicht.  Vorzüg- 
lich lassen  sich  die  Verbindungen  des  Schwefelantimons  und  des 
Schwefelarseniks  mit  basischen  Schwefelmelallen ,  welche  zu 
Verbindungen  gehören,  die  Schwefelsalze  genannt  werden,  sehr 
leicht  und  in  kurzer  Zeit  ganz  vollständig  zersetzen.  Uro  diese 
Substanzen  zu  zerlegen,  ist  daher  besonders  die  Behandlung  mit 
Chlorgas  anzurathen,  vorzüglich  wenn  das  Schwefelantimon  oder 
das  Schwefelarsenik  mit  solchen  Schwefelmelallen  verbunden 
ist,  deren  Metalle  aus  sauren  Auflösungen  gefällt  werden,  wie 
dies  bei  den  meisten  der  Fall  ist. 

Wenn  jedoch  Schwefelantimon  oder  Schwefelarsenik  nur 


Digitized  by  Google 


474 


Schwefel. 


mil  den  Schwefel  Verbindungen  des  Eisens  oder  anderer  Metalle, 
die  aus  sauren  Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht 
gefällt  werden,  verbunden  ist,  so  ist  das  Oxydiren  durch  Königs- 
wasser oder  durch  chlorsaures  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure 
der  Behandlung  mit  Chlorgas  vorzuziehen.  Man  löst  dann  die 
Schwefelraetalle  in  Königswasser  auf,  und  setzt,  wenn  Schwefel- 
antimon zugegen  ist,  Weinsteinsäure  zu  der  Auflösung,  die  man 
noch  durch  Wasser  gehörig  verdünnt.  Darauf  filtrirt  man  den 
abgeschiedenen  Schwefel  ab,  und  fällt  die  entstandene  Schwe- 
felsäure durch  ein  Baryterdesalz.  Aus  der  abfillrirten  Flüssig- 
keit entfernt  man  die  überschüssig  hinzugesetzte  Baryterde  durch 
Schwefelsäure,  und  fällt  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Anti- 
mon und  das  Arsenik.  Die  vom  Schwefelantimon  und  Schwefel- 
arsenik abfiltrirle  Flüssigkeit  übersättigt  man  mit  Ammoniak,  und 
schlägt  dann  das  Eisen,  oder  die  anderen  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas aus  sauren  Auflösungen  nicht  fällbaren  Metalle, 
durch  Schwefelammonium  nieder;  wegen  Gegenwart  der  Wein- 
steinsäure kann  man  sich  hierzu  keines  anderen  Fällungsmit- 
tels bedienen.  —  Nur  wenn  Nickel  vorhanden  ist,  muss,  da 
sich  dieses  aus  neutralen  oder  ammoniakalischen  Auflösungen 
durch  Schwefelammonium  schwer  fällen  lässt,  die  Behandlung 
der  Verbindung  mit  Chlorgas  der  mit  Königswasser  vorgezogen 
werden. 

Die  Länge  der  Zeit,  in  welcher  die  Schwefelmetalle  durch 
Chlorgas  zerlegt  werden,  ist  verschieden.  Die  Verbindungen  des 
Schwefelantimons  und  des  Schwefelarseniks  mit  basischen  Schwe- 
felmetallen, wie  die  Fahlerze,  das  Rothgülden,  der  Bournonit  u.  s.  w., 
sind,  wenn  sie  im  gepulverten  Zustande  angewandt  werden,  nach 
einigen  Stunden,  von  der  Zeil  an,  wo  der  ganze  Apparat  sich 
mit  Chlorgas  gefüllt  hatte,  und  wo  man  anfing  die  Verbindung 
zu  erwärmen,  vollständig  zersetzt,  wenn  die  Quantität  einige 
Grammen  beträgt.  Denn  diese  Verbindungen  werden  schon  in 
der  Kälte  vom  Chlorgas  vollständig  zersetzt,  wenn  dasselbe  lange 
darüber  hingeströmt  ist,  so  dass  die  nachherige  Erwärmung  vor- 
züglich nur  dazu  dient,  die  entstandenen  flüchtigen  Chlormetalle 
von  den  nicht  flüchtigen  zu  trennen.  In  den  nicht  flüchtigen 
Chlormetallen  ist  dann  nichts  mehr  von  unzersetzter  Substanz 
enthalten.  Bei  weitem  langsamer,  und  nur  mit  Hülfe  der  Wärme 
werden  einfache  Schwefelmetalle  zersetzt ,  namentlich  solche, 
deren  entsprechend  zusammengesetzte  Oxyde  starke  Basen  bil- 
den, und  deren  Chloride  nicht  flüchtig  sind,  wie  die  Verbindun- 
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gen  des  Bleies,  des  Silbers,  des  Kupfers,  des  Kobalts,  des  Man- 
gans u.  s.  w.  Sie  zersetzen  sich  durch  Chlorgas  in  der  Kälte 
gar  nicht,  und  bei  anhaltender  Hitze  nur  sehr  langsam  und  un- 
vollständig, so  dass  z.  B.  zur  vollständigen  Zersetzung  einiger 
Grammen  von  Schwefelblei  mehrere  Tage  erfordert  werden, 
während  welcher  es  beständig  erhitzt  werden  muss.  Selbst  das 
durch  die  schwächsten  Säuren  so  leicht  zersetzbare  Schwefel- 
mangan widersteht  hartnäckig  der  Einwirkung  des  Chlorgases 
und  wird  nur  durch  längeres  Erhitzen,  ja  selbst  dadurch  nur  un- 
vollständig zersetzt  Nur  die  Verbinclungen  des  Schwefels  mit  dem 
Eisen  lassen  sich  von  den  basischen  Schwefelmetallen  leichter 
als  alle  anderen  durch  Chlorgas  zersetzen  Diejenigen  Schwe- 
felmetalle aber,  deren  entsprechende  Oxyde  Säuren  bilden,  und 
deren  Chloride  flüchtig  sind,  wie  die  Schwefelverbindungen  des 
Zinns,  Titans,  Arseniks  u.  s.  w. ,  lassen  sich  leicht,  und  schon  in 
der  Kälte  vollständig  zersetzen,  und  Schwefelantimon  braucht 
dazu  nur  eine  äufserst  gelinde  Hitze.  Während  bei  der  Zerset- 
zung der  basischen  Schwefelmetalle  Chlorschwefel  allein  abde- 
stillirt,  und  vor  der  Verflüchtigung  keine  Verbindung  mit  dem 
nicht  flüchtigen  Chlormetall  eingeht,  bilden  sich  bei  der  Behand- 
lung des  Schwefelzinns ,  des  Schwefeltitans  und  des  Schwefel- 
antimons flüchtige  Verbindungen  der  höchsten  Chloride  dieser 
Metalle  mit  einem  Chlorschwefel,  der  auf  1  Atom  Schwefel  zwei 
Doppelatome  Chlor  enthält  (SGI2). —  Die  Verbindungen  von  basi- 
schen Schwefelmetallen, ,'z.  B.  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel) 
mit  Arsenik-  und  Antimonmetallen,  Verbindungen  wie  Glanzkobalt, 
Nickelglanz  und  Nickelspiefsglanzerz  sind ,  gerade  wie  die  basi- 
schen Schwefelmetalle  selbst,  langsam  und  schwer  zu  zersetzen. 

Wenn  in  der  Kälte  über  eine  Schwefelverbindung  lange 
Chlorgas  geströmt  hat,  so  muss  man,  wenn  man  die  Kugel  des 
Apparats  zu  erwärmen  anfängt,  alle  Vorsicht  anwenden,  um  zu 
verhüten,  dass  die  Flüssigkeit  der  Flasche  nicht  in  die  erwärmte 
Kugel  trete,  wodurch  dieselbe  zerspringt.  Es  ist  daher  besser, 
die  Mündung  der  Röhre  g  in  der  Flasche  f,  und  eben  so  die  der 
Röhre  in  der  Flasche  k  eine  oder  einige  Linien  über  die  Flüs- 
sigkeil heraufzuziehen,  und  sie  nicht  unter  der  Oberfläche  der- 
selben münden  zu  lassen.  Denn  nach  angefangener  Erwärmung 
wird  oft  so  viel  Chlorgas  von  der  noch  nicht  ganz  zersetzten  Ver- 
bindung absorbirt,  dass  dadurch  ein  Steigen  der  Flüssigkeit  aus 
der  Flasche  bewirkt  werden  würde ,  wenn  die  Röhre  unter  der 
Oberfläche  derselben  endigte.    Wenn  man,  um  dieses  Steigen 
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zu  verhüten,  plötzlich  za  viel  Schwefelsäure  in  die  Entbindungs- 
flasche a  giefsen  würde,  so  würde  dadurch  ein  so  rascher  Strom 
von  Chlorgas  entwickelt  werden ,  dass  mit  dem  entweichenden 
Chlorgase  Dämpfe  der  flüchtigen  Chlormetalle  so  rasch  durch 
das  Wasser  der  Flaschen  strömen  könnten,  dass  sie  entweichen, 
ohne  davon  absorbirt  zu  werden.  Jeder,  der  in  dieser  Art  der 
Analyse  nicht  geübt  ist,  wird  gewiss  im  Anfange  das  Unglück 
haben,  bei  der  Erwärmung  der  Kugel  das  Steigen  des  Wassers 
der  Flasche  in  dieselbe  nicht  verhindern  zu  können,  wenn  die 
Mündung  der  Röhre  unter  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  steht. 

Ist  die  Zersetzung  durch  Chlor  nicht  vollständig  geschehen, 
so  muss  man  die  nicht  flüchtigen  Chlormetalle  in  der  Kugel  in 
Wasser  auflösen  und  die  unzersetzte  Substanz  abfiltriren;  es 
wird  dann  das  Gewicht  derselben  bestimmt  und  von  dem  der 
angewandten  Substanz  abgezogen.  Wenn  unter  den  nicht  flüch- 
tigen Chlormetallen  Chlorsilber  enthalten  war,  so  bleibt  dies  neben 
der  unzersetzten  Verbindung  zurück;  man  könnte  dies  zwar 
durch  Ammoniak  auflösen,  da  jedoch  geschmolzenes  Chlorsil- 
ber sehr  schwer  in  Ammoniak  auflöslich  ist,  so  wird  dadurch  die 
Analyse  noch  verwickelter.  In  diesen  Fällen  ist  daher  die  Zer- 
setzung durch  Chlorgas  weniger  zu  empfehlen. 

Die  Verbindungen  des  Schwefelantimons  und  des  Schwefel- 
arseniks mit  basischen  Schwefelmetallen  werden  schon  in  ganzen 
Stücken  durch  Chlorgas  vollständig  zersetzt.  "Es  ist  indessen 
nothwendig,  fast  alle  in  der  Natur  vorkommende  Schwefel  Ver- 
bindungen, die  durch  Chlorgas  zersetzt  werden  sollen,  gepulvert 
anzuwenden,  weil  sie  in  Stücken  fast  alle  bei  der  ersten  Einwir- 
kung der  Hitze  decrepitiren,  wodurch  sehr  leicht  Stücke  aus  der 
Glaskugel  geschleudert,  und  in  die  Flasche,  die  als  Vorlage  dient, 
geworfen  werden  können.  —  Die  anderen  Schwefelmetalle,  die 
schwerer  zu  zersetzen  sind ,  müssen  immer  nur  gepulvert  ange- 
wandt werden. 

Einige ,  aber  nur  sehr  wenige  Schwefelraetalle  verwandeln 
sich  in  regulinische  Metalle,  wenn  sie  in  einer  Atmosphäre  von 
WasserstofTgas  erhitzt  werden.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Schwefelmctalle  kann  man  daher  finden,  wenn  man  sie  in  einem 
solchen  Apparate,  wie  er  S.  150  oder  selbst  wie  er  S.  122  abge- 
bildet ist,  erhitzt;  es  entwickelt  sich  dann  Schwefelwasserstoff- 
gas, und  die  Metalle  bleiben  rein  zurück.  Man  kann,  wenn  der 
Schwefel  bestimmt  werden  soll ,  das  Schwefelwasserstoffgas  auf 
eine  ähnliche  Weise,  wie  es  S.  462  gezeigt  worden  ist,  durch 
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eine  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kalihydrat  oder  durch  eine  Ku- 
pferchloridauflösung leiten.  Von  den  häufiger  vorkommenden 
Schwefelmetallen  lassen  sich  nur  Schwefelantimon,  Schwefelwis- 
muth  und  Schwefelsilber  auf  diese  Weise,  bei  einer  Hitze,  welche 
das  Glas  nicht  angreift ,  vollständig  in  regulinische  Metalle  ver- 
wandeln. Eine  Verbindung  von  Schwefelantimon  mit  Schwefel- 
silber, die  in  der  Natur  unter  dem  Namen  dunkles  Rothgültigerz 
vorkommt,  kann  daher  auf  diese  Weise  in  eine  Legirung  von 
Antimon  und  Silber  verwandelt  werden.  Man  kann  dann  die 
Quantität  beider  Metalle  bestimmen,  und  das,  was  an  der  ange- 
wandten Menge  fehlt ,  für  Schwefel  rechnen ,  wenn  man  densel- 
ben nicht  aus  dem  entweichenden  Schwefelwasserstoffgas  bestim- 
men will;  dies  letztere  darf  indessen  nur  dann  geschehen,  wenn 
nicht  die  geringste  Spur  von  Schw^felarsenik  zugleich  in  der 
Verbindung  enthalten  ist.  Denn  in  diesem  Falle  entweicht  mit 
dem  Schwefel  auch  Arsenik,  welches  jedoch  nicht  ganz  voll- 
kommen abgetrieben  werden  kann. 

Trennung  der  Schwefelmetalle  von  Selenmetal- 
len. —  Beide  kommen  gemeinschaftlich  in  der  Natur  vor,  na- 
mentlich eine  Verbindung  von  Selenquecksiiber  mit  Schwefel- 
quecksilber. Es  ist  in  den  meisten  Fällen  am  besten,  solche 
Verbindungen  durch  Chlorgas  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
zu  zersetzen.  Mit  dem  Chlorschwefel  destillirt  Chlorselen  über, 
und  zwar  flüssiges  Selenchlorür,  wenn  das  Chlorgas  langsam 
strömt  und  die  Verbindung  stärker  erhitzt  wird,  Selenchlorid 
hingegen  bei  schwächerer  Erhitzung  und  stärkerem  Strömen 
des  Gases.  Wenn  die  flüchtigen  Sublimate  in  Wasser  geleitet 
worden,  so  fährt  man  mit  dem  Durchleiten  des  Chlorgases  so 
lange  fort,  bis,  vielleicht  aufser  einer  sehr  geringen  Menge  von 
Schwefel,  alles  aufgelöst  und  das  Selen  vollständig  in  Selensäure 
verwandelt  worden  ist.  Man  verdünnt  die  Auflösung  mit  vielem 
Wasser,  und  giefst  sie  von  dem  unaufgelösten  Schwefel  ab,  den 
man  mit  Wasser,  das  mit  etwas  Chlorwasserstoffsäure  versetzt 
worden  ist,  übergiefst,  und  ihn  so  lange  damit  unter  öfterer  gelin- 
der Erwärmung  stehen  lässt,  bis  er  vollkommen  erhärtet  ist.  — 
In  der  Auflösung  scheidet  man  die  Selensäure  von  der  Schwe- 
felsäure auf  eine  Weise,  die  weiter  unten,  bei  der  Trennung  bei- 
der Säuren,  erörtert  werden  wird. 

Bestimmung  desSchwefels  in  Verbindungen  von 
Schwefelmetallen  mit  Metall oxyden.  —  Besteht  eine 
zu  untersuchende  Substanz  aus  einem  Schwefelmetall  und  dem 
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Oxyde  desselben  Metalles,  so  ist  die  Untersuchung  leicht,  wenn 
das  Schwefelmetall  und  das  Oxyd  durch  Erhitzung  in  einer  At- 
mosphäre von  Wasserstoffgas  sich  in  regulinisches  Metall  ver- 
wandeln lassen.  Dies  ist  jedoch  unter  allen  Schwefelmetallen, 
die  Verbindungen  mit  Oxyden  bilden,  nur  bei  dem  Schwefelan- 
limon  der  Fall.  Die  Verbindungen  des  Schwefelantimons  mit  der 
antimonichten  Saure  werden  durch  Wasserstoffgas  in  einem  sol- 
chen Apparate,  wie  er  S.  124  abgebildet  ist,  zerlegt.  Das  entste- 
hende Schwefel wassersloffgas  entweicht,  während  das  Wasser, 
welches  durch  den  Sauerstoff  der  antimonichten  Säure  gebildet 
wird,  theils  in  der  Glaskugel  c  sich  condensirt,  theils  in  der  mit 
Chlorcalcium  angefüllten  Röhre  f  absorbirt  wird.  Man  bestimmt 
die  Menge  des  erhaltenen  Metalles,  so  wie  die  des  entstande- 
nen Wassers,  und  findet  daraus  leicht  die  Menge  des  Oxyds; 
aus  der  Menge  des  Oxyds  ergiebt  sich  die  des  Schwefelmetal- 
les. Enthält  die  Verbindung  nur  eine  geringe  Menge  des  Oxyds, 
oder  wendet  man  nur  eine  geringe  Menge  der  Verbindung  zur  Un- 
tersuchung an,  so  kann  man  die  Glaskugel  e  fortlassen,  und  die 
Glasröhre  der  Kugel  d  unmittelbar  mit  der  Röhre  f  verbinden. 

Diese  Methode  der  Analyse  ist  einer  anderen  vorzuziehen, 
nach  welcher  man  die  antimonichte  Säure  durch  eine  schwache 
Säure,  oder  durch  ein  saures  Salz,  wie  z.  R.  durch  Weinstein, 
vom  Schwefelantimon  zu  trennen  sucht.  Ist  nämlich  die  zu  unter- 
suchende Verbindung  in  einem  sehr  fein  zertheilten  Zustande,  so 
könnte  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Weinstein  und  Wasser 
etwas  Schwefelantimon  zerlegt  werden. 

Hat  man  nun  Verbindungen  von  solchen  Schwefelmetallen 
und  Oxyden  zu  untersuchen,  die  sich  in  diesen  Verbindungen 
durch  Wasserstoffgas  nicht  reduciren  lassen ,  so  muss  man  sie 
auf  dieselbe  Weise  behandeln,  wie  man  Schwefelmetalle  allein 
zu  untersuchen  pflegt.  Man  digerirt  eine  gewogene  Menge  davon 
mit  Salpetersäure,  mit  Königswasser  oder  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Chlorwasserstoffsäure,  und  bestimmt  die  Menge  des  Schwe- 
fels, so  wie  die  der  entstandenen  Schwefelsäure;  darauf  bestimmt 
man  die  Menge  des  Metalloxyds,  das  zum  Theil  schon  vorhanden 
gewesen,  zum  Theil  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstan- 
den ist,  und  berechnet  dann  leicht  die  Menge  des  Schwefelme- 
talles, und  auch  die  des  Oxyds. 

Restimm ung  der  Schwefelsäure  in  schwefelsau- 
ren Verbindungen.  —  Wie  die  schwefelsauren  Verbindun- 
gen analysirt  werden,  ergiebt  sich  zum  Theil* schon  von  selbst 
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aus  dem,  was  im  Vorhergehenden  darüber  gesagt  worden  ist. 
Die  auflöslichen  schwefelsauren  Verbindungen  lost  man  in  Was- 
ser auf,  und  fällt  die  Schwefelsäure  durch  die  Auflösung  eines 
Baryterdesalzes,  wozu  man  in  den  meisten  Fällen  eine  Auflösung 
von  Chlorbaryum  anwendet.  Denn  es  ist  schon  oben  S.  452) 
angeführt  worden,  dass  die  Anwendung  der  salpetersauren  Ba- 
ryterde bedeutende  Nachtheile  hat,  indem  die  gefällte  schwefel- 
saure Baryterde  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  sehr  schwer 
auszusüfsen  ist.  Soll  Schwefelsäure  vermittelst  der  Auflösung 
eines  Baryterdesalzes  aus  einer  neutralen  schwefelsauren  Auflö- 
sung gefällt  werden,  so  ist  es  gut,  die  Auflösung  durch  etwas 
Chlorwasserstoffsäure  sauer  zu  machen.  Enthält  die  schwefel- 
saure Auflösung  freies  Ammoniak,  so  ist  es  nöthig,  dieselbe  durch 
Chlorwasserstoffsäure  zu  übersättigen ,  weil  sich  sonst  nach  Hin- 
zufügung der  Auflösung  des  Baryterdesalzes,  aufcer  schwefelsau- 
rer Baryterde,  auch  nach  einiger  Zeit  kohlensaure  Baryterde 
bilden  würde.  Aus  dem  Gewichte  der  schwefelsauren  Barylerde 
berechnet  man  dann  die  darin  befindliche  Menge  Schwefelsäure. 
Bevor  man  die  abfillrirte  Flüssigkeit  weiter  untersucht,  scheidet 
man  gewöhnlich  die  überschüssig  zugesetzte  Baryterde  durch 
Schwefelsäure  ab,  und  bestimmt  dann  die  Menge  der  Base,  die 
mit  der  Schwefelsäure  verbunden  war. 

Ist  aber  die  zu  untersuchende  schwefelsaure  Verbindung 
in  Wasser  unlöslich,  wie  dies  z.  B.  bei  mehreren  basischen  schwe- 
felsauren Salzen  der  Fall  ist,  so  löst  man  sie  in  Chlorwasser- 
stoffsäure, und  nur,  wenn  dies  nicht  angeht,  in  Salpetersäure  auf, 
und  verseszt  dann  die  mit  Wasser  verdünnte  Auflösung  mit  der 
Auflösung  eines  Baryterdesalzes. 

Wenn  die  schwefelsaure  Verbindung  auch  in  Säuren  unlös- 
lich, oder  wenigstens  sehr  schwer  löslich  ist,  so  muss  man  einen 
anderen  Weg  einschlagen.  Solche  schwerlöslichen  oder  unlösli- 
chen schwefelsauren  Salze  sind  die  Verbindungen  der  Schwefel- 
säure mit  der  Barylerde,  der  Strontianerde ,  der  Kalkerde  und 
dem  Bleioxyde.  Die  schwefelsaure  Kalkerde  wird  vollständig 
zersetzt,  wenn  sie  im  gepulverten  Zustande  mit  einem  Ueber- 
schuss  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  kohlensau- 
rem Natron  erhitzt  wird,  und  selbst  eine  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  kann  bei  längerer  Berührung  eine  vollständige 
Zerlegung  bewirken.  Man  erhält  dann  kohlensaure  Kalkerde,  die 
unlöslich  ist  und  abfiltrirt  wird ;  man  süfst  sie  aus,  trocknet  sie  und 
bestimmt  das  Gewicht  derselben.  Man  kann  sie  auch  nach  dem 
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Wägen  glühen,  aber  da  sie  durch  Glühen  etwas  Kohlensäure 
verlieren  könnte,  so  muss  die  geglühte  Kalkerde,  wie  geglühte 
Oxalsäure  Kalkerde,  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Am- 
moniak auf  die  Weise  behandelt  werden,  wie  es  oben,  S.  26 
angegeben  ist.  Die  von  der  kohlensauren  Kalkerde  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  die  aufser  schwefelsaurem  Alkali  noch  überschüssig 
hinzugesetztes  kohlensaures  Alkali  enthalt,  wird  vorsichtig  mit 
Chlorwasserstoffsäure  sauer  gemacht,  und  dann  mit  einer  Auflö- 
sung von  Chlorbaryum  versetzt.  Es  wird  hierdurch  schwefel- 
saure Barylerde  gefällt,  aus  deren  Gewicht  man  die  Menge  der 
Schwefelsäure  berechnet. 

Die  anderen,  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  oder  schwer- 
löslichen schwefelsauren  Verbindungen  können  nur  vollständig 
durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  zerlegt  werden,  wenn  man 
sie  damit  schmelzt.  Ein  Theil  der  sehr  fein  zerriebenen  unlös- 
lichen schwefelsauren  Verbindung  wird  in  einem  Platintiegel  mit 
drei  Theilen  kohlensaurem  Alkali  gemengt,  und  das  Gemenge 
einem  solchen  Feuer  ausgesetzt,  dass  die  Mengung  schmilzt.  Ist 
schwefelsaures  Bleioxyd  zugegen,  so  muss  man  sich  hüten,  eine 
zu  starke  und  lange  anhaltende  Hitze  zu  geben,  weil  sich  dann 
etwas  Blei  leicht  regulinisch  ausscheiden  und  den  Platintiegel 
sehr  verderben  kann.  Man  giebt  in  diesem  Falle  nur  eine  solche 
Hitze,  dass  die  Masse  nicht  zusammenfliefst,  sondern  nur  zusam- 
mensintert. 

Die  geglühte  Masse  wird  darauf  mit  Wasser  aufgeweicht. 
Enthält  die  Verbindung  kein  Bleioxyd,  sondern  nur  Stronlianerde 
und  Baryterde,  so  bleiben  bei  Behandlung  der  geglühten  Masse 
mit  Wasser  kohlensaure  Strontianerde  und  kohlensaure  Baryt- 
erde ungelöst  zurück.  Diese  können  nach  dem  Aussüfsen  schwach 
geglüht,  und  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden,  da  sie 
durch  schwaches  Glühen  keine  Kohlensäure  verlieren.  Sollten 
sie  nicht  ganz  rein  sein ,  so  muss  man  sie  in  Chlorwasserstoff- 
säure auflösen;  in  der  Auflösung  bestimmt  man  dann  die  Menge 
jeder  Erde  nach  früher  angeführten  Methoden.  Die  von  den 
kohlensauren  Erden  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält,  aufser  schwe 
feisaurem  Alkali,  noch  das  überschüssig  zugesetzte  kohlensaure 
Alkali;  man  übersättigt  sie  vorsichtig  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
und  fällt  aus  der  sauren  Auflösung  die  Schwefelsäure  durch  eine 
Auflösung  von  Chlorbaryum.  Aus  dem  Gewichte  der  entstande- 
nen schwefelsauren  Baryterde  berechnet  man  die  Menge  der 
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in  derselben  befindlichen  Schwefelsäure,  die  auch  in  der  unter- 
suchten Verbindung  enthalten  war. 

Enthält  die  schwefelsaure  Verbindung  Bleioxyd,  so  wird 
nach  dem  Glühen  mit  kohlensaurem  Alkali,  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser,  eine  sehr  geringe  Spur  von  Bleioxyd  aufgelöst.  Man 
fällt  dieses  aus  der  Auflösung,  wenn  man  die  Menge  der  Schwe- 
felsäure nicht  bestimmen  will,  unmittelbar  durch  etwas  Schwe- 
felammonium als  Schwefelblei.  Will  man  aber  auch  die  Menge 
der  Schwefelsäure  in  der  Auflösung  bestimmen,  so  übersättigt 
man  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure,  und  fällt  die  Schwefel- 
säure durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde;  zu 
der  von  der  schwefelsauren  ßaryterde  abfiltrirten  Flüssigkeit 
setzt  man  dann  etwas  Schwefel wasserstoffwasser,  wodurch  die 
Spuren  von  Blei  als  Schwefelblei  gefällt  werden.  —  Was  von 
der  mit  kohlensaurem  Alkali  geglühten  Masse  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  ungelöst  zurückgeblieben  ist ,  besteht  aus  Blei- 
oxyd. Man  glüht  dies,  wenn  es  rein  ist,  in  einem  kleinen  Por- 
cellanliegel  und  bestimmt  die  Menge  desselben ;  oder  man  löst 
es,  wenn  es  andere  Bestandtheile ,  wie  z.  B.  Eisenoxyd,  enthält, 
in  Salpetersäure  auf,  und  trennt  es  von  den  fremden  Bestand- 
theilen  auf  die  Weise,  wie  es  früher  angegeben  worden  ist. 

Trennung  der  schwefelsauren  Salze  von  Schwe- 
felmetallen. —  Da  mehrere  in  Wasser  auflösliche  Schwefelme- 
talle, wie  z.  B.  Schwefelkalium  und  Schwefelnatrium,  im  Alkohol 
auflöslich  sind,  während  die  meisten  schwefelsauren  Salze  darin 
unauflöslich  sind,  so  kann  in  sehr  vielen  Fällen  die  Trennung 
beider  durch  Alkohol  geschehen,  wenn  die  Verbindung  im  festen 
Zustande  untersucht  werden  kann.  Es  ist  dies  der  Fall  bei  den 
Verbindungen  der  schwefelsauren  Alkalien  mit  den  entsprechen- 
den Schwefelmetallen,  Verbindungen,  welche  durch  Schmelzen 
von  kohlensauren  Alkalien  mit  Schwefel  entstehen.  Man  digerirt 
die  Verbindung  in  einer  Flasche ,  die  mit  einem  Glasstöpsel  ver- 
schlossen werden  kann,  mit  Alkohol,  und  süfst  das  darin  unlös- 
liche schwefelsaure  Salz  mit  Alkohol  aus,  worauf  man  es  trock- 
net, glüht  und  sein  Gewicht  bestimmt.  Enthielt  die  Verbindung 
aufserdem  noch  unzersetztes  kohlensaures  Alkali,  so  bleibt  dies, 
als  unlöslich  im  Alkohol  bei  dem  schwefelsauren  Alkali  zu- 
rück. —  In  der  alkoholischen  Auflösung  des  Schwefelmelalles 
könnte  man  die  Menge  des  Schwefels  auf  die  Weise  bestimmen, 
dass  man  zu  derselben  einen  Ueberschuss  von  einer  alkoholi- 
schen Auflösung  eines  Metallsalzes  setzt,  dessen  Metall  mit  dem 
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Schwefel  ein  unlösliches  Schwefelmetall  bildet.  Man  könnte 
dazu  eine  alkoholische  Auflösung  von  Kupferchlorid  anwenden. 
Das  aufgelöste  Schwefelmetall  muss  in  einer  Flasche,  welche 
durch  einen  Glasstöpsel  verschlossen  werden  kann,  enthalten 
sein,  und  auch  die  Fällung  darin  geschehen,  um  so  viel  wie  mög- 
lich die  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  zu  verhindern. 
Das  erhaltene  Schwefelkupfer  wird,  ohne  dass  es  ausgesüfst 
worden  ist,  durch  rauchende  Salpetersäure  vollständig  oxydirt, 
und  aus  der  Menge  der  erhaltenen  Schwefelsäure,  die  vermittelst 
einer  Auflösung  von  Chlorbaryum  gefällt  werden  muss,  die 
Menge  des  Schwefelmetalles  berechnet.  Doch  ist  zu  bemerken, 
dass  die  Fällung  ejnes  Schwefelmetalls  aus  einer  alkoholischen 
Flüssigkeit  immer  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  —  Statt 
aus  der  Auflösung  des  Schwefelmetalls  die  Menge  des  Schwe- 
fels zu  finden,  könnte  man  aber  auch  die  Menge  des  alkalischen 
Metalles  bestimmen. 

Die  Trennung  des  Schwefelbaryums  von  der  schwefelsauren 
Baryterde  in  der  Verbindung  beider  kann  durch  blofses  heifses, 
luflfreies  Wasser  beim  Ausschluss  der  Luft  geschehen.  Da  das 
Schwefelbaryum  indessen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  in  Wasser 
auflöst,  sondern  dabei  in  Schwefelwasserstoff  —  Schwefelbaryum 
und  in  Baryterdehydrat  zerfällt,  so  muss  das  Aussüfsen  so  lange 
fortgesetzt  werden ,  bis  auch  das  letztere  vollständig  ausgewa- 
schen worden  ist.  —  Schwefelstrontium  verhält  sich  gegen  Was- 
ser ähnlich,  und  kann  auf  dieselbe  Weise  von  der  schwefelsau- 
ren Strontianerde  getrennt  werden. 

Kann  die  Verbindung  des  Schwefelmetalles  mit  dem  schwe- 
felsauren Salze  nicht  in  fester  Form ,  sondern  nur  in  einer  wäs- 
serigen Auflösung  untersucht  werden ,  so  kann  man  in  einem 
Theile  derselben  die  Menge  des  aufgelösten  Schwefelmetalles 
durch  Auflösung  von  Kupferchlorid  oder  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd auf  die  Weise  bestimmen,  wie  es  so  eben  gezeigt  wor- 
den ist;  in  einem  andern  Theile  der  Auflösung  bestimmt  man 
die  Menge  der  Schwefelsäure,  und  berechnet  daraus  die  Menge 
des  schwefelsauren  Salzes.  Dies  geschieht  am  besten  so, 
dass  man  zu  der  Auflösung  Chlorbaryum  setzt,  wodurch  die 
Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Baryterde  gefällt  wird.  Da 
aber  die  Auflösung  in  manchen  Fällen  kohlensaures  Alkali  ent- 
halten könnte,  so  wurde  dann  mit  der  schwefelsauren  Baryterde 
auch  kohlensaure  Beryterde  gefallt  worden  sein.  Daher  ist  es 
immer  gut,  die  Flüssigkeit  über  der  gefällten  schwefelsauren 
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Baryterde  abzugiefsen ,  und  letztere  dann  mit  Chlorwasserstoff- 
säure zu  behandeln.  Es  ist  von  keinem  Nachtheil,  wenn  die 
schwefelsaure  Barylerde  mit  etwas  gefälltem  Schwefel  verunrei- 
nigt ist,  denn  dieser  wird  beim  Glühen  der  schwefelsauren  Ba- 
ryterde verflüchtigt. 

Trennung  der  Schwefelsäure  von  der  seien ich- 
ten  Säure.  —  Kommen  beide  Säuren  in  einer  Auflösung  vor, 
so  können  sie,  nach  einem  Zusätze  von  Chlor  wasserstoflsäure, 
durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  getrennt  werden,  durch 
welche  die  Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Baryterde  gefällt 
wird,  während  die  seien ichtsaure  Baryterde  in  der  freien  Chlor- 
wasserstoffsäure aufgelöst  bleibt.  Nach  Abscheidung  der  erste- 
ren  lässt  sich  die  selenichte  Säure  vermittelst  schweflichtsauren 
Alkairs  als  Selen  fällen.  —  In  den  Salzen  beider  Säuren  kön- 
nen dieselben  auf  ähnliche  Weise  bestimmt  werden. 

Trennung  der  Schwefelsäure  von  der  Selen- 
säure. —  Die  Trennung  beider  Säuren,  sowohl  wenn  dieselben 
im  freien  Zustande,  als  auch  wenn  sie  in  Salzen  vorkommen,  kann 
auf  die  Weise  geschehen,  dass  man  die  concentrirte  Auflösung  der- 
selben oder  die  trockenen  Salze,  nachdem  sie  in  wenigem  Wasser 
aufgelöst  worden  sind,  nach  einem  Zusätze  von  Chlorwasser- 
stoffsäure so  lange  vorsichtig  kocht,  bis  man  keinen  Geruch  von 
Chlor  mehr  bemerkt,  und  alle  Selensäure  vollständig  in,  sele- 
nichte Säure  verwandelt  worden  ist,  die  von  der  Schwefelsäure 
auf  die  oben  angeführte  Art  getrennt  werden  kann. 

Da  aber  die  Selensäure  oft,  wenn  sie  mit  gewissen  Basen, 
namentlich  mit  solchen  verbunden  ist,  mit  welchen  sie  in  Säuren 
unlösliche  Verbindungen  bildet,  sehr  schwierig  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure zu  selenichler  Säure  reducirt  wird ,  so  ist  mei- 
stens folgende  von  Berzelius  vorgeschlagene  und  immer  an- 
wendbare Methode  vorzuziehen:  Sind  beide  Säuren  in  einer 
Auflösung,  so  fällt  man  sie  daraus  durch  eine  Auflösung  von 
Chlorbaryum.  Ist  die  Auflösung  der  Säuren  concentrirt,  so 
muss  sie  verdünnt  werden ;  denn  in  einer  verdünnten  Auflösung 
wirkt  die  Chlorwasserstoffsäure  nicht  reducirend  auf  Selensäure. 
Sind  Selensäure  und  Schwefelsäure  in  der  Auflösung  als  neu- 
trale auflösliche  Salze,  so  wird  dieselbe  verdünnt,  dann  ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure  und  Chlorbaryum  hinzugefügt.  Es 
fällt  eine  Mengung  von  selensaurer  und  schwefelsaurer  Baryt- 
erde, die  nach  dem  Auswaschen  schwach  geglüht  und  gewogen 
wird.    Darauf  wird  eine  gewogene  Quantität  davon  in  einem 
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Apparate,  wie  er  S.  150,  oder  auch  wie  er  S.  80  abgebildet  ist, 
in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  erhitzt.  Die  selensaure 
Baryterde  reducirt  sich  dadurch  zu  Selenbaryum  mit  einer  sol- 
chen Heftigkeit,  dass  eine  Feuererscheinung  dabei  bemerkt 
werden  kann ;  die  schwefelsaure  Baryterde  bleibt  unverändert. 
Auch  das  Ansehen  der  Masse  ändert  sich  dabei  nicht.  Wenn 
kein  Wasser  mehr  gebildet  wird,  hört  man  mit  der  Erhitzung 
auf.  Man  behandelt  darauf  die  Masse  mit  verdünnter  Chlorwas- 
sersloffsäure;  diese  löst  das  Selenbaryum  unter  Entwicklung 
von  Selenwasserstoffgas  auf,  weshalb,  da  dieses  sehr  giftig  ist 
und  heftig  auf  die  Nase  wirkt,  die  Auflösung  unter  einem  Rauch- 
fange geschehen  muss.  Die  schwefelsaure  Baryterde  bleibt  un- 
gelöst zurück.  Gewöhnlich  wird  die  Flüssigkeit  durch  die  in 
der  Chlorwasserstoffsäure  enthaltene  Luft,  welche  etwas  Selen- 
wasserstoffgas zersetzt,  blassrolh ,  von  welcher  Farbe  die  schwe- 
felsaure Baryterde  jedoch  leicht  durch  Digestion  mit  Königswas- 
ser, oder  einfacher  durchs  Glühen  befreit  werden  kann.  Sie  wird 
ihrem  Gewichte  nach  bestimmt.  —  Zur  Conlrole  kann  man  in 
der  von  der  schwefelsauren  Baryterde  abßltrirten  Flüssigkeit 
die  aufgelöste  Baryterde  durch  Schwefelsäure  fällen,  und  aus 
der  Menge  der  erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  die  der 
selensauren  Baryterde  oder  die  der  Selensäure  berechnen. 

Trennung  der  Schwefelsäure  von  der  arsenich- 
ten  Säure  und  der  Arseniksäure.  —  Wenn  die  Säuren  im 
freien  Zustande  oder  in  Salzen  vorkommen,  so  wird  zu  der  Auf- 
lösung derselben  Chlorwasserstollsäure  hinzugefügt,  und  dann 
eine  Auflösung  von  einem  Baryterdesalze  zugesetzt.  Sind  die 
Salze  im  Wasser  unlöslich,  so  werden  sie  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure, oder  in  einigen  Fällen  durch  Salpetersäure  aufge- 
löst, und  dann  zu  der  verdünnten  sauren  Auflösung  eine  Auflö- 
sung des  Baryterdesalzes  hinzugefügt.  Hierdurch  wird  nur  die 
Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Baryterde  gefallt;  die  Baryt- 
erdesalze der  Arseniksäure  und  der  arsenichten  Säure  bleiben 
durch  die  freie  Säure  aufgelöst.  Man  bestimmt  die  Mengen  die- 
ser Säuren  alsdann,  nachdem  man  vorher,  vermittelst  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  die  überschüssig  zugesetzte  Baryterde  fort- 
geschafft hat. 

Trennung  der  Schwefelsäure  von  der  Vanadin- 
säure und  dem  Vanadinoxyd.  —  Die  Schwefelsäure  kann 
von  der  Vanadinsäure  durch  blofses  Erhitzen  getrennt  werden. 
Soll  aber  die  Schwefelsäure  quantitativ  in  einer  Auflösung  be- 
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stimmt  werden,  welche  Vanadinsäure  oder  Vanadinoxyd  enthält, 
so  geschieht  dies  zwar  durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum; 
jedoch  enthält,  nach  Berzelius,  die  auf  diese  Weise  erhal- 
tene schwefelsaure  Baryterde,  wenn  auch  die  Auflösung  vor  der 
Fällung  durch  Chlorwasserstoffsäure  sauer  gemacht  worden  ist, 
nach  dem  Auswaschen  noch  etwas  Vanadinoxyd,  weshalb  sie 
auch  im  feuchten  Zustande  einen  schwachen  Stich  ins  Blaue  hat, 
und  nach  dem  Glühen  einen  Stich  ins  Gelbe  bekommt.  Die 
schwefelsaure  Baryterde  wird  gewogen  und  darauf  mit  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  geschmolzen,  welches  davon  gelb  wird. 
Man  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser,  und  nach 
dem  vollkommenen  Auswaschen  glüht  man  die  schwefelsaure 
Baryterde  und  bestimmt  ihr  Gewicht.  Die  kleine  Menge  der  Va- 
nadinsäure, welche  mit  der  schwefelsauren  Baryterde  zuerst  nie- 
dergefallen ist,  erfährt  man  nun  durch  den  Verlust.  —  In  der 
von  der  zuerst  erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  abßltrirten 
Flüssigkeit  fällt  man  die  Baryterde  durch  Schwefelsäure,  und 
erhält  durch  Abdampfen  und  Glühen  der  abgedunsteten  Masse, 
(zur  Entfernung  der  Schwefelsäure)  die  Vanadinsäure.  Zu  der 
Menge  derselben  rechnet  man  die  kleine  Menge  hinzu,  welche 
mit  der  schwefelsauren  Baryterde  sich  gefällt  hatte. 

Trennung  der  Schwefelsäure  von  der  Chrom- 
säure. —  Die  Trennung  der  Schwefelsäure  von  der  Chromsäure, 
so  wie  die  der  schwefelsauren  Salze  von  den  chromsauren  Sal- 
zen, geschieht,  ähnlich  wie  die  Trennung  der  Schwefelsäure  von 
der  Selensäure ,  am  besten  auf  folgende  Weise:  Man  löst  die 
Verbindung  in  wenigem  Wasser  auf  und  digerirt,  nach  einem 
hinlänglichen  Zusätze  von  Chlorwasserstoffsäure,  die  Auflösung 
vorsichtig  so  lange,  bis  kein  Geruch  nach  Chlor  mehr  zu  bemer- 
ken ist;  da  jedoch  in  Auflösungen  die  Chromsäure  schwer  durch 
Chlorwasserstoffsäure  vollständig  zu  Chromoxyd  reducirt  wird,  so 
ist  es  meistens  vorzuziehen,  unmittelbar  die  gepulverte  Verbindung 
mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  zu  digeriren,  bis  die  Chromsäure 
vollständig  zu  Chromoxyd  reducirt  worden  ist.  Darauf  wird  die 
Auflösung  mit  Wasser  verdünnt.  Nun  muss  zuerst  das  entstandene 
Chromoxyd  durch  Ammoniak  gefällt,  und  dann  aus  der  davon  ab- 
öltrirten  und  durch  Chlorwasserstoffsäure  sauer  gemachten  Flüs- 
sigkeit die  Schwefelsäure  durch  die  Auflösung  eines  Baryterdesal- 
zes als  schwefelsaure  Baryterde  niedergeschlagen  werden.  Man 
darf  nicht  umgekehrt  erst  durch  die  Auflösung  eines  Baryterde- 
salzes  die  Schwefelsäure  fällen,  und  darauf  durch  Ammoniak  das 
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Chroraoxyd,  denn  nach  Loewels  Versuchen  wird  zwar  aus 
der  Auflösung  der  blauen,  aber  nicht  aus  der  der  grünen  Modi- 
fication  des  schwefelsauren  Chromoxyds  die  Schwefelsäure  voll- 
ständig durch  Chlorbaryum  niedergeschlagen,  sondern  nur  theil- 
weise,  weil  sich  ein  auflösliches  Doppelsalz  des  grünen  schwe- 
felsauren Chromoxyds  mit  Chlorbaryum  bildet,  das  aber  durch 
längeres  Kochen  zersetzt  werden  kann.  —  Ein  Zusatz  von  Alko- 
hol zur  Chlorwasserstoffsäure,  um  die  Reduction  der  Chromsäure 
zu  Chromoxyd  zu  beschleunigen,  darf  nicht  füglich  angewandt 
werden,  weil  man  dann  nicht  sicher  sein  kann,  dass  die  ganze 
Menge  der  Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Baryterde  gefällt  wird. 

in  den  im  Wasser  und  in  Säuren  unlöslichen  Verbindungen 
beider  Säuren  geschieht  die  Trennung  ebenfalls  vermittelst  Ko- 
chen mit  Chlorwasserstoffsäure ;  es  ist  indessen  nölhig,  dass  die- 
selben im  sehr  fein  gepulverten  oder  fein  geschlämmten  Zustande 
angewandt  werden,  weil  sonst  die  ungelöst  zurückbleibende 
schwefelsaure  Verbindung  leicht  etwas  von  der  unzersetzten 
chromsaüren  behält  und  dadurch  gefärbt  wird.  —  Man  könnte 
auch  die  unlösliche  Verbindung  mit  kohlensaurem  Alkali  schmel- 
zen, und  beide  Säuren  auf  ähnliche  Weise  bestimmen,  wie  bei 
den  unlöslichen  schwefelsauren  und  selensauren  Salzen  (S.  479 
und  433). 

Trennung  der  Schwefelsäure  von  der  Molybdän- 
säure. —  Da  die  molybdänsaure  Baryterde  in  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Salpetersäure  auflöslich  ist,  so  kann  die  Abschei- 
dung  der  Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Barylerde  durch 
Chlorbaryum  geschehen,  nachdem  die  Auflösung  durch  verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure  stark  sauer  gemacht  worden  ist.  Aus  der 
filtrirten  Auflösung  fällt  man  die  überschüssige  Baryterde  durch 
Schwefelsäure,  vermeidet  aber  einen  grofsen  Leberschuss  der- 
selben. Die  von  der  schwefelsauren  Baryterde  gelrennte  Flüs- 
sigkeit wird  mit  Ammoniak  übersättigt  und  abgedampft,  und 
darauf  aus  der  abgedampften  Masse  durch  Wassersloffgas  das 
Molybdänoxyd  abgeschieden  (S.  355).  Da  aber  hierbei  durch 
die  Verdampfung  des  schwefelsauren  Ammoniaks  ein  starkes 
Spritzen  vorkommen  kann ,  so  ist  es  wohl  besser ,  diese  Salze 
in  einer  Platinschale  aus  der  abgedampften  Masse  zuerst  durchs 
Erhitzen  zu  verjagen,  ehe  man  die  Reduction  mit  Wasserstoffgas 
vornimmt. 

Trennung  der  Schwefelsäure  von  dem  Zinn- 
oxyd. —  Diese  Trennung  könnte  zwar  so  ausgeführt  werden, 
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dass  man  zu  der  Auflösung  eine  bedeutende  Menge  von  Chlor- 
wasserstoffsäure setzt,  oder  die  unlösliche  Verbindung  des  Zinn- 
oxyds und  der  Schwefelsäure  in  sehr  viel  Chlorwasserstoffsäure 
löst,  und  aus  der  Lösung  durch  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure 
als  schwefelsaure  Baryterde  abscheidet.  Da  aber  aus  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Zinnoxyd  in  Chlorwasserstoffsäure 
durch  Verdünnung  mit  Wasser  sich  leicht  schwefelsaures  Zinnoxyd 
ausscheiden,  und  nach  der  Zersetzung  mit  Chlorbaryum  mit  der 
schwefelsauren  Baryterde  mengen  könnte,  so  ist  es  besser,  das 
Zinnoxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas  abzuscheiden,  und  dann, 
erst  die  Schwefelsäure  aus  der  vom  Schwefelzinn  abfiltrirten 
Flüssigkeit  durch  Chlorbaryum  zu  bestimmen. 

Bestimmung  der  schweflichten  Säure  in  schwef- 
lichlsauren  Verbindungen.  —  Die  Verbindungen  der 
schweflichten  Säure  mit  Basen  werden  am  besten  auf  die  Weise 
analysirt,  dass  man  sie  oxydirt  und  dadurch  in  schwefelsaure 
Salze  verwandelt,  welche  dann  nach  den  Methoden  untersucht 
werden,  die  oben  angegeben  worden  sind.  Das  Oxydiren  dieser 
Verbindungen  muss  indessen  mit  Vorsicht  geschehen.  Hat  man 
eine  concenlrirte  Auflösung  derselben,  so  ist  es  nothig,  diese  mit 
starker  Salpetersäure,  Königswasser  oder  chlorsaurem  Kali  und 
Chlorwasserstoffsäure  zu  versetzen,  und  eine  längere  Digeslions- 
hitze  anzuwenden,  damit  die  Verbindung  vollständig  oxydirt  wird. 
Um  jedes  Entweichen  von  schweflichtsaurem  Gase  zu  verhin- 
dern, ist  es  gut,  die  zu  oxydirende  Auflösung  zu  erwärmen,  be- 
vor man  die  starke  Salpetersäure  hinzusetzt;  am  besten  nimmt 
man  hierzu  die  rauchende  Salpetersäure. 

Ist  indessen  die  Auflösung  der  schweflichtsauren  Salze  im 
verdünnten  Zustande,  oder  ist  die  schweflichte  Säure  im  freien 
Zustande  in  der  Flüssigkeit  vorhanden,  so  kann  diese  durch  Sal- 
petersäure nicht  gut  höher  oxydirt  werden.  Es  ist  dann  am  be- 
sten, Chlorgas  so  lange  durch  die  Auflösung  strömen  zu  lassen, 
bis  die  vollständige  Oxydation  derselben  zu  Schwefelsäure  erfolgt 
ist.  Es  ist  nothwendig,  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  in  der  Kälte 
mit  Chlorgas  gesättigt  ist,  zu  erwärmen,  und  dann  mit  dem 
Durchleiten  des  Chlorgases  durch  die  erwärmte  Flüssigkeit  fort- 
zufahren. Man  fällt  diese  darauf  durch  die  Auflösung  eines  Ba- 
ryterdesalzes,  und  berechnet  aus  der  Menge  der  Schwefelsaure 
die  der  schweflichten  Säure. 

Wenn  man  die  Verbindungen  der  schweflichten  Säure  mit 
Basen  im  trockenen  Zustande  zu  untersuchen  hat,  so  oxydirt  man 
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sie  in  einer  Flasche,  die  mit  einem  Glasstöpsel  verschlossen  werden 
kann,  vermittelst  rauchender  Salpetersäure  auf  die  Weise,  wie  es 
oben  bei  der  Oxydation  der  Schwefelverbindungen  gezeigt  wor- 
den ist  (S.  452).  Hat  man  ein  schweflichtsaures  Salz  oxydirt,  so 
kann  man  die  oxydirte  Masse,  wenn  die  Base  nicht  flüchtig  ist 
und  das  Salz  neutral  war,  in  einer  Platinschale  glühen,  wodurch 
dann  ein  neutrales  schwefelsaures  Salz  entsteht. 

Die  schweflichtsauren  Salze  können  auch  in  fester  Form  durch 
Glühen  mit  salpetersaurem  Kali  oxydirt  werden.  Man  mengt  zu 
diesem  Zwecke  eine  gewogene  gepulverte  Menge  des  zu  untersu- 
chenden Salzes  mit  der  4-  bis  5fachen  Menge  von  gepulvertem 
salpetersauren  Kali,  und  legt  auf  das  Gemenge  noch  etwas  salpe- 
tersaures Kali.  Dann  erwärmt  man  das  Ganze  in  einem  Porcellan- 
tiegel  nach  und  nach  bis  zum  Schmelzen  der  Masse,  wodurch  die 
schweflichte  Säure,  unter  Entwicklung  von  salpetrichter  Säure, 
zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Da  aber  der  Porcellantiegel  da- 
durch angegriffen  und  die  oxydirte  Masse  verunreinigt  wird,  so 
ist  es  besser,  das  salpetersaure  Kali  mit  einer  gleichen  Menge 
von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  zu  mengen,  und  das  Ge- 
menge in  einem  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  zu  erhitzen. 
Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  übergössen,  worin  sie  sich 
auflöst,  wenn  sie  nicht  Basen  enthält,  die  mit  der  Schwefelsäure 
unlösliche  Verbindungen  bilden;  die  Auflösung  wird  darauf  mit 
Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  die  Schwefelsäure  durch  eine 
Auflösung  von  Chlorbaryum  gefällt,  und  aus  der  Menge  der 
erhaltenen  Schwefelsäure  die  der  schweflichten  Säure  berechnet. 

Statt  des  salpetersauren  Kalis  kann  man  sich  auch  des  chlor- 
sauren Kali  s  bedienen.  Es  ist  gut,  dasselbe  mit  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron,  und  dann  mit  dem  zu  untersuchenden  schweflicht- 
sauren Salze  zu  mengen.  Das  Gemenge  wird  in  einem  Platin- 
tiegel  bis  zum  Rothglühen  erhitzt.;  die  geglühte  Masse  wird  dar- 
auf eben  so  wie  die  mit  salpetersaurem  Kali  geschmolzene  be- 
handelt. Das  chlorsaure  Kali  wirkt  energischer  als  das  Salpeter- 
säure Alkali;  man  muss  daher  mehr  kohlensaures  .Alkali  hinzu- 
setzen, um  die  heftige  Einwirkung  zu  mildern.  Es  ist  auch  an- 
zurathen,  nicht  die  ganze  Quantität  des  Gemenges  mit  einem 
Male,  sondern  nach  und  nach  der  Schmelzung  zu  unterwerfen. 

Fordos  und  Gelis  haben  vorgeschlagen,  die  Menge  von 
schwellichler  Säure  in  einer  Auflösung,  sie  sei  als  freie  schwef- 
lichte Säure  oder  mit  einer  Base  darin  verbunden,  durch  Jod  zu 
bestimmen.  Diese  Methode  wird  von  ihnen  besonders  angewandt, 


Digitized  by 


Schwefel 


480 


wenn  aufser  der  schweflichten  Säure  noch  andere  Säuren  des 
Schwefels  vorhanden  sind ,  und  sie  von  diesen  zu  trennen  ist. 
Man  setzt  zu  dem  Ende  zu  der  Flüssigkeit  einige  Grammen  von 
kohlensaurer  Magnesia,  auch  wenn  die  Säure  als  schweflichtsau- 
res  Salz  vorhanden  ist.  Wenn  durch  das  Jod  das  schweflicht- 
saure  Salz  zu  einem  schwefelsauren  oxydirt  wird,  so  bildet  sich 
zugleich  Jodwasserstoffsäure.  Wenn  nun  diese  Säure  nicht  im 
Augenblicke  ihres  Entstehens  eine  Base  zu  ihrer  Sättigung  vor- 
findet, so  wirkt  sie  auf  den  noch  unzersetzlen  Tbeil  des  schwef- 
lichtsauren  Salzes  ein,  und  kann  einen  Verlust  von  schweflichter 
Säure  bewirken.  Durch  die  Gegenwart  der  kohlensauren  Mag- 
nesia wird  dies  verhindert;  diese  absorbirt  kein  Jod,  und  wird 
von  den  Säuren  leichter  zersetzt  als  die  schweflichtsauren  Salze. 

Man  sättigt  darauf  die  so  behandelte  Flüssigkeit  vollständig 
mit  Jod,  und  bemerkt  genau  die  Menge  des  angewandten  Jods.  Ein 
Doppelatom  desselben  entspricht  einem  Atom  schweflichter  Säure, 
die  dadurch  in  Schwefelsäure  verwandelt  worden  ist.  —  Um  die 
Flüssigkeit  genau  mit  Jod  zu  sättigen,  kann  man  sich  einer  gra- 
duirten  alkoholischen  Auflösung  desselben  bedienen,  oder  auch 
zu  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  kleine  Stücke  Jod  hinzufügen, 
welche  man  aus  einem  Gläschen  nimmt,  dessen  Gewicht  man 
vorher  genau  bestimmt  hat.  Die  Auflösung  geht  rasch  von  Stal- 
ten ,  und  es  ist  leicht ,  den  Punkt  der  Sättigung  zu  treffen.  Man 
muss  sogleich  mit  dem  Zusetzen  von  Jod  aufhören,  wenn  die 
Flüssigkeit  etwas  gelb  zu  werden  anfängt.  Die  Farbenverände- 
rung ist  sehr  plötzlich,  und  es  ist  durchaus  unnöthig,  zu  der 
Flüssigkeit  Stärkemehl  oder  irgend  einen  anderen  fremden  Kör- 
per hinzuzufügen. 

Um  die  schweflichte  Säure  in  einer  Auflösung  zu  bestimmen, 
kann  man  sich  auch  des  Chlors  bedienen.  Man  bestimmt  die 
Menge  des  Chlors,  die  nolhwendig  war,  um  die  schwellichte 
Säure  in  Schwefelsäure  zu  verwandeln,  als  Chlorsilber,  indem 
man  die  entstandene  Chlorwasserstoffsäure  durch  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  fällt.  Diese  Methode,  die  ur- 
sprünglich von  Dulong  herrührt,  und  deren  sich  später  Lan- 
glois  bei  der  Untersuchung  der  Trilhionsäure  bedient  hat,  ist 
nicht  einfacher,  als  wenn  man  die  entstandene  Schwefelsäure  als 
schwefelsaure  Baryterde  bestimmt,  aber^le  kann  bei  manchen 
Gelegenheiten,  namentlich  bei  solchen  mit  Vortheil  benutzt  wer- 
den, wo  schwefelsaure  Salze  vorhanden  sind. 

Die  Operation  wird  auf  folgende  Weise  ausgeführt.  Durch 
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die  Auflösung  des  zu  untersuchenden  Salzes,  dessen  Gewicht 
man  kennt,  leitet  man  Chlorgas,  das  aber  zuvor  durch  Was- 
ser strömen  muss,  um  von  aller  anhangenden  Chlorwasserstoflf- 
saure  vollständig  befreit  zu  werden.  Man  fährt  so  lange  mit  dem 
Durchleiten  des  Chlorgases  fort,  bis  die  Flüssigkeit  damit  gesät- 
tigt ist,  was  man  an  der  gelblich  grünen  Farbe  derselben  er- 
kennt. Das  in  der  Flüssigkeit  aufgelöste  überschüssige  Chlor 
nimmt  man  fort,  indem  man  sie  mit  metallischem  Quecksilber  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  so  lange  schüttelt,  bis  der  Geruch  nach 
Chlor  daraus  verschwunden  ist.  Man  filtrirt  darauf  das  über- 
schüssige Quecksilber  und  das  entstandene  Quecksilberchlorür 
ab,  und  fällt  in  der  Flüssigkeit  durch  salpetersaure  Silberoxyd- 
auflösung die  entstandene  Chlorwasserstoffsäure.  Ein  Atom  Chlor- 
silber entspricht  einem  Atom  in  Schwefelsäure  umgewandelter 
schweflichter  Säure.  —  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Auflösung 
des  schweflichtsauren  Salzes  sehr  verdünnt  sei,  wenn  sie  mit 
Chlorgas  behandelt  werden  soll. 

Trennnung  der  Schwefelsäure  von  der  schwef- 
lichten Säure.  —  Da  die  schweflichte  Säure  nicht  durch  ein 
Harvtsalz  eefallt  wird,  wenn  eine  freie  Säure,  namentlich  Chlor- 
wassersloffsäure,  vorhanden  ist,  so  ist  die  Trennung  leicht.  In 
einem  Theile  der  zu  untersuchenden  Substanz  oder  der  Auflö- 
sung oxydirt  man  die  schweflichte  Säure  zu  Schwefelsäure,  und 
bestimmt  durch  Chlorbaryum  die  gemeinschaftliche  Menge  der 
vorhandenen  und  der  gebildeten  Schwefelsäure.  Einen  zweiten 
Theil  übersättigt  man  erst  durch  Chlorwasserstoffsäure,  und  fügt 
dann  Chlorbaryum  hinzu;  aus  der  Menge  der  erhaltenen  schwe- 
felsauren Baryterde  ergiebt  sich  die  der  vorhandenen  Schwefel- 
säure. Es  ist  hierbei  aber  sorgfältig  der  Zutritt  der  atmosphäri- 
schen Luft  zu  vermeiden,  durch  welche  etwas  von  der  freien 
schweflichten  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt  werden  kann.  Die 
Menge  der  schweflichten  Säure  ergiebt  sich  aus  dem  Ueberschuss 
der  Schwefelsäure,  die  durch  die  Untersuchung  des  ersten  Theils 
erhallen  worden  ist. 

Wenn  man  in  einer  und  derselben  Quantität  einer  Auflösung 
die  Menge  der  Schwefelsäure  und  der  schweflichten  Säure  be- 
stimmen will,  so  kann  man  sich  dazu  gleichfalls  der  eben  erörter- 
ten Methode  bedienet  Man  leitet  durch  die  Auflösung  Chlorgas, 
reinigt  sie  vom  überschüssigen  Chlor  durch  Quecksilber,  fallt 
darauf  die  Schwefelsäure  durch  salpetersaure  Baryterde,  und 
darauf  die  Chlorwasserstoffsäure  durch  salpetersaures  Silberoxyd. 
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Bestimmung  der  Unterschwefelsäure  und  deren 
Salze.  —  Befindet  sich  diese  Säure  oder  deren  Salze  in  con- 
centrirlen  Auflösungen,  so  werden  dieselben,  wie  die  der  schwef- 
lichlsauren  Salze,  durch  starke  Salpetersäure,  Königswasser  oder 
durch  chlorsaures  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  oxydirt.  Man 
muss  hierbei  Wärme  anwenden,  weil  die  Oxydation  in  der  Kälte 
gar  nicht  geschieht.  Man  kann  auch  die  Auflösungen  durch 
Chlorgas  oxydiren,  während  man  sie  erhitzt.  Die  durch  Oxyda- 
tion der  Unterschwefelsäure  erhaltene  Schwefelsäure  wird  durch 
die  Auflösung  eines  Baryterdesalzes  gefällt,  und  aus  der  Menge 
derselben  die  der  Unterschwefelsäure  berechnet 

Wenn  man  trockene  neutrale  unterschwefelsaure  Salze  auf 
die  Weise  untersucht ,  dass  man  sie  vermittelst  rauchender  Sal- 
petersäure oxydirt,  so  darf  das  Oxydirte  nicht  bis  zur  Trockniss 
abgedampft  und  die  trockene  Masse  geglüht  werden;  denn  durch 
diese  Oxydation  entstehen  zweifach  -  schwefelsaure  Salze ,  oder 
neutrale  schwefelsaure  Salze  und  überschüssige  Schwefelsäure. 
Man  muss  deshalb  die  durch  Salpetersäure  oxydirte  Masse  mit 
Wasser  verdünnen,  und  die  Menge  der  erhaltenen  Schwefelsäure 
durch  die  Auflösung  eines  Barytcrdesalzes  bestimmen. 

Die  Oxydation  der  Unterschwefelsäure  zu  Schwefelsäure 
in  ihren  Verbindungen  kann,  wie  die  Oxydation  der  schweflicht- 
sauren  Salze,  durch  Schmelzen  in  einem  Platintiegel  mit  salpe- 
tersaurem Kali  oder  chlorsaurem  Kali  geschehen,  die  mit  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron  gemengt  sind.  Die  geglühte  Masse 
wird  eben  so  behandelt,  wie  die  Masse  der  durch  die  genannten 
Stoffe  oxydirten  schweflichtsauren  Verbindungen.  Es  ist  indes- 
sen nothig,  bei  der  Oxydation  der  unterschwefelsauren  Salze 
mehr  Vorsicht  anzuwenden ,  als  bei  der  der  schweflichtsauren, 
weil  die  Einwirkung  etwas  lebhafter  ist. 

Man  kann  auch  die  trockenen  unterschwefelsauren  Salze  auf 
die  Weise  untersuchen ,  dass  man  eine  gewogene  Quantität  da- 
von glüht.  Es  bleibt  dann  ein  neutrales  schwefelsaures  Salz  zu- 
rück, dessen  Quantität  man  bestimmt;  schweflichtsaures  Gas  und 
das  Krystallisationswasser  entweichen  während  des  Glühens. 
Die  in  dem  schwefelsauren  Salze  befindliche  Schwefelsäure  ent- 
hält halb  so  viel  Schwefel,  als  die  Unterschwefelsäure  in  der 
Verbindung.  Hieraus  berechnet  man  den  Gehalt  derselben, 
woraus  sich  dann  auch  die  Menge  des  Krystallisationswassers 
ergiebt. 

Trennung  der  Schwefelsäure   von  der  Unter- 
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schwefelsaure.  —  Sind  beide  im  freien  Zustande  in  einer 
Flüssigkeit,  so  bestimmt  man  die  Menge  einer  jeden  Säure  am 
besten  auf  folgende  Weise:  Man  setzt  zur  Flüssigkeit  eine  Auf- 
lösung von  Baryterdehydrat  im  üeberschuss.  und  berechnet  aus 
dem  Gewichte  der  gefällten  schwefelsauren  Baryterde  die  Menge 
der  darin  befindlichen  Schwefelsäure.  Wenn  man  dieselbe  auch 
während  des  Filtrircns  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt  hat, 
so  kann  sie  doch  etwas  kohlensaure  Barylerde  enthalten.  Es  ist 
daher  anzurathen,  sie  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter 
ChlorwasserstofTsäure  zu  digeriren  und  wieder  zu  waschen ,  ehe 
man  ihr  Gewicht  bestimmt.  Das  letztere  Waschwasser  wird  fort- 
geworfen. —  Durch  die  von  der  ungereinigten  schwefelsauren 
Baryterde  abfiltrirte  Flüssigkeit  leitet  man  einen  Strom  von  Koh- 
lensäuregas, und  dampft  das  Ganze  vorsichtig  im  Wasserbade 
bis  zur  Trockniss  ab.  Es  hat  sich  dadurch  alle  freie  Baryterde 
in  kohlensaure  Baryterde  verwandelt,  die  ungelöst  bleibt,  wenn 
die  trockene  Masse  mit  Wasser  behandelt  wird ,  während  sich 
die  unterschwefelsaure  Barylerde  auflöst.  Da  die  Unterschwe- 
felsäure nur  eine  neutrale  Verbindung  mit  der  Baryterde  bildet, 
so  braucht  man  nur  zu  der  von  der  kohlensauren  Baryterde 
abfiltrirten  Flüssigkeit  Schwefelsäure  zuzusetzen,  um  die  Baryl- 
erde als  Schwefelsäure  zu  fällen,  aus  welcher  man  die  Menge 
der  Unterschwefelsäure  berechnen  kann. 

Auf  dieselbe  Weise  geschieht  auch  die  Untersuchung,  wenn 
in  einer  Flüssigkeit  Schwefelsäure  und  die  Verbindung  des 
Aelhyloxyds  mit  Schwefelsäure,  die  man  Schwefelweinsäure  oder 
Aetherschwefelsäure  nennt,  und  die  in  ihren  Eigenschaften  der 
Unterschwefelsäure  sehr  ähnelt,  enthalten  ist. 

Sind  indessen  Schwefelsäure  und  Unterschwefelsäure  an 
Basen  gebunden,  und  soll  die  Menge  jeder  Säure  bestimmt  wer- 
den, so  ist  es  am  besten,  zwei  verschiedene  Mengen  der  Ver- 
bindung zu  untersuchen.  In  der  einen  bestimmt  man  die  Menge 
der  Schwefelsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise,  indem  man  zu 
der  Auflösung  derselben  die  Auflösung  eines  Baryterdesalzes 
setzt,  und  aus  dem  Gewichte  der  schwefelsauren  Baryterde  die 
Menge  der  darin  befindlichen  Schwefelsäure  berechnet.  Die  an- 
dere Menge  der  Verbindung  behandelt  man  mit  Salpetersäure,  mit 
Königswasser,  mit  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure, 
oder  man  schmelzt  sie  mit  Gemengen  von  salpetersaurem  oder 
chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Alkali,  um  in  derselben  die 
Unterschwefelsäure  zu  Schwefelsäure  zn  oxydiren,  welche  mau 
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als  schwefelsaure  Baryterde  bestimmt.  Es  ergiebt  sich  aus  dem 
Unterschiede  der  beiden  Mengen  von  Schwefelsaure ,  die  in  den 
beiden  Versuchen  erhalten  worden  sind,  die  Menge  «1er  Schwe- 
felsäure, die  durch  Oxydation  der  Unterschwefelsäure  entstanden 
ist,  woraus  sich  die  Menge  der  Unterschwefelsäure  berech- 
nen lasst. 

Bestimmung  der  unterschwe fliehten  Säure  und  der 
Salze  derselben.  — Wenn  unterschweflichlsaure Salze  im  festen 
Zustande  zu  untersuchen  sind,  so  müssen  sie,  wie  die  trockenen 
unterschwefelsauren  Salze,  durch  rauchende  Salpetersäure,  durch 
Königswasser  oder  durch  chlorsaures  Kali  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  unter  gehöriger  Vorsicht  oxydirt  werden.  Die  oxydirte 
Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt.  Hat  sich  dabei  etwas  Schwefel 
aasgeschieden,  so  wird  er  auf  einem  gewogenen  Filtrum  abGltrirt 
und  für  sich  bestimmt.  Aus  der  Flüssigkeit  wird  durch  eine 
Auflösung  eines  Baryterdesalzes  die  Schwefelsäure  gefällt,  und 
aus  ihr  die  Menge  der  unterschweflichten  Säure  berechnet. 

Soll  die  Oxydation  eines  unterschweflichtsauren  Salzes  ver- 
mittelst Schmelzen  mit  salpetersaurem  oder  mit  chlorsaurem 
Kali,  gemengt  mit  kohlensaurem  Alkali,  geschehen,  so  muss  man 
dabei  vorsichtiger  verfahren,  als  bei  der  Behandlung  der  schwef- 
lichtsauren  und  unterschwefelsauren  Verbindungen  durch  jene 
Stoffe,  denn  die  Einwirkung  ist  weit  heftiger.  Das  salpetersaure 
oder  das  chlorsaure  Kali  muss,  mit  einem  Zusätze  von  kohlen- 
saurem Kali  oder  Natron,  recht  innig  mit  der  unterschweflicht- 
sauren Verbindung  in  einem  Platintiegel  gemengt  und  die  Men- 
gung noch  mit  dem  oxydirenden  Salze  bedeckt  werden.  Nach 
dem  Schmelzen  behandelt  man  die  Masse  mit  Wasser,  Chlorwas- 
serstoffsäure und  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum,  wie  die  mit 
den  genannten  oxydirenden  Salzen  behandelten  schweflichtsau- 
ren  und  unterschwefelsauren  Verbindungen. 

Da  die  unterschweflichtsauren  Salze  sehr  leicht  durch  er- 
höhte Temperatur  zersetzt  werden,  so  kann  beim  Schmelzen 
derselben,  selbst  bei  Gegenwart  von  vielem  salpetersauren  oder 
chlorsauren  Kali,  etwas  schweflichte  Säure  entweichen,  wenn 
nicht  grofse  Vorsicht  angewandt  wird.  Man  würde  daher  bes- 
ser die  Oxydation  in  einer  Glasröhre  auf  die  S.  457  beschriebene 
Art  bewerkstelligen  können,  wenn  man  es  verhindern  könnte, 
dass  das  Glas  hierbei  angegriffen  wird. 

Ist  ein  unterschweflichtsaures  Salz  in  einer  Auflösung  ent- 
halten ,  so  kann  in  derselben  nicht  gut  die  unterschweflichte 
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Säure  weder  durch  Salpetersäure  oder  durch  Königswasser, 
noch  selbst  durch  Chlorgas  mit  Sicherheit  und  ohne  Verlust  in 
Schwefels&ure  verwandelt  werden.  Die  unlerschweflichte  Säure 
wird  in  den  Auflösungen  ihrer  Salze  durch  freie  Säuren  in  schwef- 
lichte Säure  und  in  sich  absetzenden  Schwefel  zersetzt;  es  dau- 
ert ziemlich  lange,  ehe  diese  Zersetzung  vollendet  ist,  aber  es 
ist  dabei  zu  befürchten,  dass  selbst  bei  der  Behandlung  mit 
Chlorgas  etwas  schweflichte  Säure  entweicht,  vorzüglich  wenn 
der  Strom  des  Chlorgases  zu  langsam  geht.  Es  ist  deshalb 
vorzuziehen,  die  unlerschweflichte  Säure  in  ihren  neutralen 
Auflösungen  auf  eine  andere  Weise  zu  bestimmen. 

Es  geschieht  dies  am  besten  folgendermafsen :  Man  ver- 
mischt die  Auflösung  des  unterschweflichtsauren  Salzes  mit  ei- 
ner verdünnten  Auflösung  von  neutralem  salpetersauren  Silber- 
oxyd,  doch  so,  dass  letztere  in  einem  Ueberschusse  vorhan- 
den ist.  Man  erwärmt  darauf  das  Ganze.  Die  unterschweflichte 
Säure  wird  dadurch  zersetzt;  die  Hälfte  des  Schwefels  der- 
selben verwandelt  sich  durch  den  ganzen  Sauerstoffgehalt  der 
Säure  und  den  des  zersetzten  Silberoxyds  in  Schwefelsäure, 
die  als  schwefelsaures  Silberoxyd  in  der  Auflösung  bleibt ;  die 
andere  Hälfte  des  Schwefels  verbindet  sich  mit  dem  reducirten 
Silber  und  scheidet  sich  als  schwarzes  Schwefelsilber  aus.  Man 
filtrirt  dasselbe,  und  süfst  es  gut  aus,  was  am  besten  mit  heifsem 
Wasser  geschieht,  da  das  schwefelsaure  Silberoxyd  schwerlös- 
lich ist.  In  der  abfiltrirten  Auflösung  bestimmt  man  durch  eine 
Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde,  welche  frei  von  Chlor- 
baryum  sein  muss ,  die  Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Baryt- 
erde ,  und  kann  aus  der  Menge  derselben  schon  die  der  unler- 
schweflichten  Säure  berechnen,  da  die  entstandene  Schwefel- 
säure die  Hälfte  des  Schwefels  der  ganzen  Menge  der  unter- 
schweflichten  Säure  enthält.  Auf  eine  ähnliche  Weise  liefse  sich 
auch  aus  der  Menge  des  erhaltenen  Schwefelsilbers  die  Menge 
der  unterschweflichten  Säure  berechnen ,  da  es  auch  die  Hälfte 
des  Schwefels  derselben  enthält. 

Es  ist  bei  dieser  Methode  der  Untersuchung  nothwendig, 
dass  die  Auflösung  des  salpetersauren  Silberoxyds  verdünnt  an- 
gewandt werde,  damit  die  frei  werdende  Salpetersäure  nicht  oxy- 
dirend  auf  das  entstandene  Schwefelsilber  wirken  kann,  zumal 
da  das  Ganze,  der  schnelleren  Zersetzung  wegen,  erwärmt  wer- 
den muss.  Es  würde  sonst  der  Schwefelsäuregehalt  in  der  Auf- 
•    lösung  vermehrt  werden.   Wenn  in  der  Auflösung  ein  Chlor- 
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metall  enthalten  ist,  so  wird  das  entstehende  Schwefelsilber  mit 
Chlorsilber  gemengt  werden;  es  ist  dann  also  eine  gröfsere 
Menge  von  Silberoxydauflösung  nöthig,  da  dieselbe  im  üeber- 
schuss  vorhanden  sein  muss. 

Trennung  der  untersch weflichtsauren  Salze  von 
Schwefelmetallen.  —  Diese  Verbindungen  entstehen,  wenn 
Schwefel  mit  einem  Alkalihydrat  bei  gelinder  Wärme  geschmol- 
zen, oder  mit  der  Auflösung  desselben  gekocht  wird.  Die 
Analyse  dieser  Verbindungen,  wenn  dieselben  im  aufgelösten 
Zustande  untersucht  werden  sollen,  geschieht  auf  die  Weise, 
dass  man  zuerst  die  Auflösung  in  einer  Flasche ,  die  mit  einem 
Glasstöpsel  gut  verschlossen,  und  dadurch  gegen  den  Luftzutritt 
geschützt  werden  kann,  mit  einem  neutralen  Salze  von  Zinkoxyd 
vermischt.  Es  wird  dadurch  aus  dem  aufgelösten  Schwefelme- 
tall weifses  Schwefelzink  gefällt,  welches,  nachdem  es  sich  voll- 
standig  gesenkt  hat,  sogleich  abfiltrirt  und  mit  wenigem  Wasser 
ausgesüfst  werden  muss.  Man  darf  zum  Aussüfsen  dieses  Schwe- 
felzinks nicht  Wasser  anwenden,  zu  welchem  etwas  Schwefel- 
ammonium gesetzt  worden  ist;  deshalb  ist  es  nöthig,  das  Filtri- 
ren  sehr  zu  beschleunigen  und  den  Zutritt  der  Luft  dabei  so 
viel  wie  möglich  vom  Niederschlage  abzuhalten.  Nach  dem  Aus- 
süfsen oxydirt  man  denselben  durch  rauchende  Salpetersäure, 
durch  Königswasser  oder  durch  chlorsaures  Kali  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure, bestimmt  die  Menge  der  entstandenen  Schwefel- 
säure, und  berechnet  daraus  die  des  Schwefels  im  aufgelösten 
Schwefelmetall.  Zu  der  vom  Schwefelzink  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit wird  eine  verdünnte  Auflösung  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd gesetzt,  das  Ganze  erwärmt,  und  die  Menge  der  un- 
terschweflichten  Säure  auf  die  Weise  bestimmt,  wie  es  oben  an- 
gegeben wurde.  In  der  vom  Schwefelsilber  getrennten  Flüssig- 
keit, oder  besser  noch ,  in  einer  neuen  Auflösung  einer  gewoge- 
nen Menge  der  Verbindung  bestimmt  man  die  Menge  des  Alka- 
li's,  wovon  ein  Theil  als  Schwefelmetall  in  der  Verbindung  ent- 
halten war. 

Statt  des  Zinkoxydsalzes  darf  nicht  ein  Kupferoxyd-  oder 
Bleioxydsalz  angewandt  werden,  obgleich  das  durch  Bleioxyd- 
salz gebildete  Schwefelmetall  besser  mit  reinem  Wasser  ausgesüfst 
werden  kann,  als  Schwefelzink;  denn  von  jenen  Oxyden  zer- 
setzt das  Kupferoxyd  die  untersch weflichte  Säure,  und  das  Blei- 
oxyd bildet  mit  derselben  ein  sehr  schwer  lösliches  Salz.  Als 
Zinkoxydsalz  darf  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  und  auch  das 
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Chlorzink  nicht  angewandt  werden,  weil  dann  die  Bestimmung 
der  unterschweflichten  Säure  mit  einigen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft ist.  Man  rauss  daher  neutrales  salpetersaures  oder  essig- 
saures Zinkoxyd  wählen. 

Die  Analyse  der  Verbindungen  der  unterschweflichtsauren 
Salze  mit  Schwefelmetallen,  wenn  dieselben  in  Auflösungen  un- 
tersucht werden  sollen,  kann  auch  auf  die  Weise  geschehen, 
dass  man  zu  derselben  einen  Ueberschuss  einer  verdünnten  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Silberoxyd  setzt,  und  sie  damit  er- 
wärmt, bis  die  vollständige  Zersetzung  der  unterschweflichten 
Säure  erfolgt  ist.  Aus  der  vom  Schwefelsilber  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit fällt  man  die  durch  Zersetzung  der  unterschweflichten 
Säure  entstandene  Schwefelsäure  vermittelst  einer  Auflösung  von 
salpetersaurer  Baryterde,  und  berechnet  aus  der  Menge  der  er- 
haltenen schwefelsauren  Baryterde  die  Menge  der  in  der  Ver- 
bindung enthaltenen  unterschweflichten  Säure,  indem  der  Schwe- 
felgehalt letzterer  noch  einmal  so  grofs  ist,  als  der  in  der  erhal- 
tenen schwefelsauren  Baryterde.  Das  erhaltene  Schwefelsilber 
wird  darauf  vermittelst  rauchender  Salpetersäure,  die  frei  von 
Chlorwasserstoffsäure  sein  muss,  oxydirt,  und  die  oxydirte  Masse 
nach  gehöriger  Verdünnung  mit  Wasser  vermittelst  einer  Auf- 
lösung von  salpetersaurer  Baryterde  gelallt.  Von  der  erhalte- 
nen schwefelsauren  Baryterde  zieht  man  eine  gleich  grofse 
Menge  ab,  wie  man  früher  erhalten ,  und  aus  welcher  man  die 
Menge  der  unterschweflichten  Säure  berechnet  hat;  der  Schwe- 
fel der  übrig  bleibenden  schwefelsauren  Baryterde  ist  der  des 
in  der  Verbindung  enthaltenen  Schwefelmetalls. 

Leichter  und  einfacher  sind  diese  Verbindungen  zu  unter- 
uchen,  wenn  man  sie  im  festen  Zustande  oder  wenigstens  in 
einer  sehr  concentrirten  wässerigen  Auflösung  erhalten  kann. 
Da  die  unterschweflichtsauren  Alkalien  in  Alkohol  unlöslich  sind, 
so  trennt  man  sie  durch  diesen  auf  ähnliche  Weise ,  wie  schwe- 
felsaure Salze  von  alkalischen  Schwefelmetallen  (S.  481).  Das 
unterschweflichtsaure  Salz  bleibt  in  starkem  Alkohol  entweder 
als  feine  Krystallnadeln ,  oder  als  eine  ölähnliche  schwere  con- 
centrirte  wässerige  Auflösung  ungelöst  zurück.  Man  trennt  es 
von  der  alkoholischen  Auflösung  des  Schwefelmetalls  und  süfst 
es  mit  starkem  Alkohol  aus.  In  jener  bestimmt  man  die  Menge 
des  Schwefelmetalls  auf  die  Weise  wie  es  S.  482  gezeigt  wor- 
den ist.  Das  unterschweflichtsaure  Salz  wird  nach  der  S.  493 
erörterten  Methode  bestimmt.  —  Enthält  die  Verbindung  noch 
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eingemengtea  kohlensaures  Alkali,  so  bleibt  «lies  mit  dem  unter- 
schweflichtsauren  Salze  im  Alkohol  ungelöst  zurück,  während, 
wenn  überschüssiges  Kali-  und  Natronhydrat  zugegen  ist,  dies  vom 
Akohol  aufgelöst  wird. 

Trennung  der  schwefelsauren  von  den  unter- 
schweflichten  Salzen.  —  Die  Trennung  derselben  ist  weit 
schwieriger,  als  die  der  schwefelsauren  Salze  von  den  schwef- 
lichtsauren  und  unterschwefelsauren.  Setzt  man  zu  der  neu- 
tralen Auflösung  der  Salze  beider  Sauren  eine  Auflösung  von 
Chlorbaryum,  so  fallt  mit  der  schwefelsauren  Baryterde  auch 
sehr  schwerlösliche  unterschweflichtsaure  Baryterde  nieder,  wel- 
che zwar  von  der  schwefelsauren  Baryterde  durch  heifses  Was- 
ser getrennt  werden  kann,  aber  sehr  viel  davon  erfordert.  Eine 
freie  Säure  darf  nicht  hinzugefügt  werden,  weil  durch  dieselbe 
die  unterschweflichte  Säure  zersetzt  wird. 

Eine  leichtere  Art  in  Verbindungen  von  schwefelsauren  und 
unterschweflichtsauren  Salzen  die  Säuren  zu  bestimmen,  ist  fol- 
gende: Man  setzt  zu  der  Auflösung  eine  verdünnte  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd,  und  erwärmt  sie  damit  so  lange, 
bis  die  Zersetzung  der  unterschweflichten  Säure  erfolgt  ist.  Das 
abgeschiedene  Schwefelsilber  wird  entweder  auf  einem  gewoge- 
nen Filtrum  filtrirt,  nach  dem  Trocknen  seiner  Menge  nach  be- 
stimmt, und  aus  dem  Schwefelgehalt  die  Menge  der  unterschwef- 
lichten Saure  berechnet,  die  noch  einmal  so  viel  Schwefel  ent- 
hält, als  im  Schwefelsilber  gefunden  worden  ist;  —  oder  man  oxy- 
dirt  es  durch  rauchende  Salpetersäure,  die  frei  von  Chlorwasser- 
stoffsäure  sein  muss,  bestimmt  die  Menge  der  durch  Oxydation 
erhaltenen  Schwefelsäure,  und  berechnet  daraus  die  der  unter- 
schweflichten Säure.  Die  vom  Schwefelsilber  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde 
gefällt.  Von  der  Menge  der  Schwefelsäure  in  der  erhaltenen 
schwefelsauren  Baryterde  zieht  man  die  ab ,  welche  durch  Zer- 
setzung der  unterschweflichten  Säure  entstanden  ist,  und  deren 
Schwefelgehall  eben  so  grof»  ist,  wie  der  im  erhaltenen  Schwe- 
felsilber; der  Rest  zeigt  die  Menge  der  Schwefelsäure  an,  die  in 
der  Verbindung  im  schwefelsauren  Salze  enthalten  war. 

Bestimmung  der  Pentathi  onsäure,  der  Tetra- 
thionsäure  und  der  Trithionsäure,  so  wie  auch  der 
unterschweflichten  Säure.  —  Um  die  Zusammensetzung 
dieser  Säuren  in  ihren  Salzen  zu  finden,  muss  man  in  einem 
Theile  der  zu  untersuchenden  festen  Verbindung  die  Menge  der 
II.  32 
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feuerbeständigen  Base,  so  wie  auch  die  Menge  der  Schwefel- 
saure bestimmen,  welche  durch  die  Saure  im  Salze  vermittelst 
Oxydation  entsteht.  Hat  man  gröfsere  Quantitäten  der  Verbin- 
dungen ,  so  kann  man  in  einem  Theile  derselben  die  Menge  der 
Base,  namentlich  wenn  dieselbe  ein  Alkali  ist,  auf  die  Weise  be- 
'  stimmen,  dass  man  das  Salz  oxydirt,  und  die  oxydirle  Masse 
durch  kohlensaures  Ammoniak  in  neutrales  schwefelsaures  Alkali 
verwandelt.  In  einem  anderen  Theile  des  Salzes  bestimmt  man 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Königswasser  oder  chlor- 
saurem Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  die  Menge  der  entstan- 
denen Schwefelsaure,  und  erfährt  dadurch  die  des  Schwefels  in 
der  im  Salze  enthaltenen  Säure.  —  Man  kann  auch,  wenn  man 
keine  reichliche  Quantität  des  Salzes  zur  Verfügung  hat,  beide 
Bestimmungen,  die  der  Base  und  die  des  Schwefels,  aus  der 
durch  Oxydation  entstandenen  Schwefelsäure  mit  einer  und  der- 
selben Quantität  des  Salzes  vornehmen. 

In  einem  anderen  Theile  des  Salzes  muss  man  die  Menge 
des  Sauerstoffs  bestimmen ,  die  mit  dem  Schwefel  in  der  Säure 
verbunden  ist.  Dies  geschieht  nach  verschiedenen  Methoden. 
Man  kann,  nach  dem  Vorschlag  von  Langlois,  die  Säure  des 
Schwefels  durch  Chlorgas  in  Schwefelsäure  verwandeln,  und  die 
Menge  des  Chlors  bestimmen ,  die  dazu  erforderlich  war.  Diese 
ist  ein  Aequivalent  des  Sauerstoffs,  den  die  Säure  aufgenommen 
hat,  um  in  Schwefelsäure  verwandelt  zu  werden.  Auf  welche 
Weise  die  Oxydation  durch  Chlor  geschehen  muss,  ist  bei  der 
Beslimmung  der  schwoflichten  Säure  S.  489  gezeigt  worden. 

Diese  Beslimmung  des  Sauerstoffs  in  der  Auflösung  vermittelst 
des  Chlorgases  hat  indessen  bei  einigen  der  Säuren  des  Schwe- 
fels Schwierigkeiten.  Wird  die  Auflösung  eines  penlathionsauren 
Salzes  mit  Chlorgas  behandelt,  so  entwickelt  sich  nicht  nur  beim 
Ginleiten  desselben  eine  nicht  ganz  unbeträchtliche  Menge  von 
Schwefelwasserstoffgas,  sondern  es  scheidet  sich  aufserdem  auch 
Schwefel  aus,  den  man  erst  filtriren  muss,  ehe  man  das  über- 
schüssige Chlorgas  durch  Schütteln- mit  metallischem  Quecksilber 
als  Quecksilberchlorür  absondert.  Dann  ist  aber  der  Schwe- 
fel gewöhnlich  noch  von  weicher  Beschaffenheit  und  enthält 
Chlorschwefel,  so  dass  er  nicht  gut  zu  filtriren  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts  in  diesen  Säuren  hat 
Kessler  (Pogg.  Ann.,  Bd.  74,  S.  249)  eine  andere  Methode  vor- 
geschlagen, die  im  Wesentlichen  mit  der  übereinstimmt,  die  oben 
S.  494  bei  der  Bestimmung  der  unterschweflichten  Salze  erör- 
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tert  ist.  Sie  ist  anwendbar  bei  der  Pentathion-,  Tetrathion  -  und 
Trithionsäure  und  deren  Salzen,  mit  Ausnahme  der  Salze  von 
Baryterde,  Strontianerde  und  Bleioxyd,  und  ist  auch,  mit  eini- 
gen Abänderungen,  bei  den  untersehweflichtsauren  Salzen  an- 
zuwenden. 

Diese  Methode  gründet  sich  auf  der  Eigenschaft  dieser  Säu- 
ren, von  manchen  Metallsalzen,  namentlich  von  denen  des  Sil- 
bers, Quecksilbers  und  des  Kupfers  so  zerlegt  zu  werden,  dass 
weder  schweflichte  Säure  noch  Unterschwefelsäure ,  sondern  nur 
Schwefelsäure,  Schwefelmetall  und  freier  Schwefel  entstehen. 
Bestimmt  man  nun  die  in  der  Lösung  enthaltene  Menge  der 
Schwefelsäure,  und  die  im  Niederschlage  enthaltenen  Mengen 
von  Metall  und  von  Schwefel ,  so  hat  man  alle  Bedingungen  zur 
Berechnung  des  Schwefels  und  des  Sauerstoffs  in  der  zu  un- 
tersuchenden Säure  des  Schwefels.  Indem  es  für  die  Berech- 
nung gleichgültig  ist ,  in  welchem  Atom  -  Verhältnisse  Metall 
und  Schwefel  in  dem  Niederschlage  enthalten  sind,  kann  man 
das  Metall,  in  so  fern  es  aus  dem  Oxyde  entstanden  ist,  als  re- 
ducirt  betrachten ,  und  annehmen ,  der  Sauerstoff,  welcher  ur- 
sprünglich mit  demselben  verbunden  war,  sei  dazu  verwandt 
worden ,  einen  Theil  der  Säure  des  Schwefels  in  Schwefelsäure 
zu  verwandeln ,  während  der  andere  Theil  sich  in  Schwefel  und 
Schwefelsäure  zerlegt  habe.  Man  hat  also  nur  die  aus  dem  gefun- 
denen Metall  aequivalente  Menge  von  Sauerstoff  von  dem  Sauer- 
stoff der  in  der  Lösung  gefundenen  Schwefelsäure  abzuziehen, 
um  den  Sauerstoff  in  der  zu  untersuchenden  Säure  des  Schwe- 
fels zu  finden. 

Von  den  Oxydsalzen,  oder  den  entsprechenden  Chlorver- 
bindungen der  drei  oben  genannten  Metalle  können  die  des  Ku- 
pfers, wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Schwefelkupfers, 
keine  genauen  Resultate  geben;  die  des  Quecksilbers  haben  aber 
säromtlich  die  Eigenschaft,  sich  mit  dem  niedergeschlagenen 
Schwefelquecksilber  zu  verbinden,  aufser  Quecksilbercyanid, 
welches  keine  Verbindung  mit  Schwefelquecksilber  eingeht. 
Kessler  hat  bei  seinen  Untersuchungen  dieses  Salz  gewählt, 
und  nicht  Silberoxydsalze,  obgleich  auch  diese  vollständig  dem 
Zwecke  entsprechen. 

Die  Pentathion-,  Tetrathion-  und  Trithionsäure  und  ihre 
Salze  zerlegen  sich  schnell  und  vollständig,  wenn  man  sie  in  ei- 
nem kleinen  langhalsigen  Kolben  mit  einer  hinreichenden  Menge 
von  Quecksilbercyanidauflösung  so  lange  kocht,  bis  der  anfangs 
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gelbe  Niederschlag  schwarz,  und  die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit klar  geworden  ist.  Es  entweicht  dabei  Cyanwasserstoff, 
aber  Schwefelcyan  bildet  sich  nie.  Die  unlerschweflichtsauren 
Salze,  wenigstens  die  der  Alkalien,  lassen  sich  durch  Kochen  mit 
Quecksilbercyanid  nur  höchst  langsam  und  unvollständig  zerlegen. 
Man  bewirkt  jedoch  auch  bei  diesen  eine  vollständige  Zersetzung, 
und  zwar  in  gleiche  Aequivalente  Schwefelsaure  und  Schwefel- 
quecksilber, wenn  man  auf  folgende  Weise  verfährt:  Man  setzt 
zu  der  mit  einer  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  vermischten 
Lösung  des  unlerschweflichtsauren  Salzes  einen  Tropfen  Salpe- 
tersäure vom  spec.  Gew.  1,2,  wodurch  ein  gelber  Niederschlag 
entsteht;  darauf  kocht  man,  bis  derselbe  schwarz  geworden  ist, 
lasst  erkalten,  setzt  wieder  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu, 
kocht  abermals  und  fährt  auf  diese  Weise  so  lange  fort,  als  beim 
Hinzufügen  von  neuer  Salpetersäure  noch  ein  gelber  Niederschlag 
entsteht.  Da  die  Aequivalente  von  Schwefelquecksilber  und  von 
schwefelsaurer  Baryterde  zufällig  gleich  oder  fast  ganz  gleich 
sind,  so  zeigt  sich  bei  der  Analyse  sogleich,  ob  die  Zersetzung 
richtig  geleitet  ist.  Nimmt  man  Essigsäure  statt  der  Salpetersäure, 
so  erhält  man,  auch  bei  einem  grofsen  Uebcrschuss  derselben, 
ungefähr  4  Procent  zu  viel  Schwefelquecksilber,  und  2  Procent 
zu  wenig  von  der  schwefelsauren  Baryterde;  setzt  man  die 
Salpetersäure  nicht  tropfenweise,  sondern  in  gröfsercr  Menge  auf 
einmal  hinzu,  so  erhält  man  zu  wenig  Schwefelquecksilber  und 
zu  viel  schwefelsaure  Barytcrdc. 

Da  bei  mehreren  Säuren  des  Schwefels,  bei  der  Tetrathion- 
und  bei  der  Pentalhionsäure,  der  durch  Kochen  mit  Quecksilber- 
eyanidauflösung  erhaltene  schwarze  Niederschlag  freien  Schwefel 
enthält,  so  muss  in  diesem  Niederschlage  die  Menge  des  Schwefels 
und  des  Quecksilbers  noch  besonders  bestimmt  werden.  Er  wird 
zu  diesem  Zwecke  auf  einem  gewogenen  Filtrum  gesammelt,  und 
bei  gelinder  Wärme  so  lange  getrocknet,  bis  er  nicht  mehr  an  Ge- 
wicht verliert;  dann  übergiefst  man  ihn  mit  dem  Filtrum  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure,  und  erwärmt  ihn  damit  bis  das  Filtrum 
verschwunden  ist;  darauf  fügt  man  Chlorwasserstoffsäure  hinzu 
bis  zur  Auflösung  des  Schwefelquecksilbers,  und  endlich  noch 
chlorsaures  Kali  bis  zur  völligen  Auflösung  des  Schwefels.  In 
der  Lösung  bestimmt  man  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum. 
Die  aus  der  schwefelsauren  Baryterde  berechnete  Schwefel- 
menge, abgezogen  von  dem  Gewichte  des  schwarzen  Nieder- 
schlags, giebt  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Quecksilbers. 
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Die  Mengen  des  in  der  Schwefelsäure  und  des  in  dem 
schwarzen  Niederschlage  enthaltenen  Schwefels  müssen  sich 
verhalten  bei  der  Trithionsäure  wie  2:1,  bei  der  Tetrathionsäure 
wie  2  :  2,  bei  der  Pentathionsäure  wie  2 :  3.  Die  Menge  des  in 
der  Schwefelsäure  enthaltenen  Sauerstoffs  muss  bei  den  Ana- 
lysen dieser  drei  Säuren  des  Schwefels  sechs  mal  so  grofs  sein, 
als  die  Menge  des  dem  Quecksilber  entsprechenden  Sauerstoffs. 
Es  entstehen  immer  2  Atome  Schwefelsäure,  1  Atom  Schwefel- 
quecksilber und  der  etwa  noch  übrige  Schwefel  hat  sich ,  ohne 
weiter  zerlegend  einzuwirken,  als  solcher,  mit  dem  Schwefel- 
quecksilber gemengt,  ausgeschieden. 

Wenn  man  in  dem  zu  untersuchenden  Salze  nach  den  be- 
schriebenen Methoden  die  Menge  der  Base,  des  Schwefels  und 
des  Sauerstoffs  gefunden  hat,  so  ergiebt  sich  aus  dem  Verluste 
die  Menge  des  Krystallwassers ,  das  man  natürlich  nicht  bestim- 
men kann ,  wenn  man  keine  gewogene  Menge  der  Verbindung, 
sondern  nur  Auflösungen  zur  Untersuchung  angewandt  hat. 

Bestimmung  der  Mengen  der  Säuren  des  Schwe- 
fels, wenn  mehrere  derselben  zusammen  vorkom- 
men. —  Man  ist  zwar  im  Stande,  wenn  zwei  Säuren  des 
Schwefels  zusammen  vorkommen,  dieselben  mit  ziemlicher  Si- 
cherheit zu  bestimmen;  ist  aber  eine  gröfsere  Anzahl  derselben 
in  einer  Flüssigkeit  enthalten,  so  sind  die  Schwierigkeiten  der 
Bestimmung  sehr  grofs.  Fordos  und  Gelis  (Ann.  de  China,  et 
de  Phys.  3te  Reihe,  Bd.  9,  S.  105)  haben  es  versucht,  einen 
Gang  der  Untersuchung  anzugeben,  wenn  in  einer  Flüssigkeit  ein 
schwefelsaures,  ein  schweflichtsaures,  ein  unterschwefelsaures, 
ein  unterschweflichtsaures  und  ein  tetrathionsaures  Salz,  oder 
statt  dessen  ein  trithionsaures  Salz  enthalten  sind.  Sie  gründen 
die  Untersuchung  besonders  auf  die  verschiedene  Einwirkung 
des  Chlors  und  des  Jods  auf  diese  Säuren.  Beide  wirken  nicht 
auf  die  Schwefelsäure  und  auch  nicht  in  der  Kälte  auf  Unter- 
schwefelsäure; dagegen  verwandeln  sie  schnell  die  schwef- 
lichte Säure  in  Schwefelsäure;  für  jedes  Atom  der  entstandenen 
Schwefelsäure  wird  ein  Aequivalent  Chlor  oder  Jod  absorbirt, 
und  ein  Aequivalent  Chlorwasserstoff-  oder  Jodwasserstoffsäure 
gebildet. 

Gegen  die  anderen  Säuren  des  Schwefels  aber  verhalten 
sich  Chlor  und  Jod  auf  eine  andere  Weise. 

Leitet  man  einen  Strom  von  Chlorgas  in  die  Auflösung  eines 
unterschweflichtsauren  Salzes,  so  sind  die  Erscheinungen  nach 
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dem  Grade  der  Concentration  der  Flüssigkeit  verschieden.  In  ei- 
ner slark  concentrirten  Auflösung  bildet  sich  Schwefelsäure,  auch 
schweflichtc  Saure;  und  es  scheidet  sich  Schwefel  aus,  der 
förmlich  Chlorschwefel  bilden  kann.  Aber  auch  in  einer  ver- 
dünnten Auflösung  scheidet  sich  immer  Schwefel  aus,  und  es  er- 
fordert ein  sehr  lange  fortgesetztes  Durchleiten  des  Gases,  um 
denselben  aufzulösen. 

Chlorgas  verwandelt  in  einer  verdünnten  Auflösung  eines 
trithionsauren  oder  eines  tetrathionsauren  Salzes  allen  Schwefel 
in  Schwefelsäure;  .aber  die  Menge  des  hinzugefügten  Wassers 
muss  ziemlich  beträchtlich  sein,  denn  in  einer  concentrirten  Auf- 
lösung würde  sich  Chlorschwefel  bilden. 

Das  Jod  ist  ohne  alle  Einwirkung  auf  die  unterschwefelsau- 
ren Salze;  dahingegen  verhält  es  sich  gegen  die  unterschwef- 
lichtsauren  Salze  auf  die  Weise,  dass  von  einem  Aequivalent 
des  Salzesein  halbes  Aequivalent  Jod  absorbirt  wird,  und  sich 
ein  tetrathionsaures  Salz,  aber  weder  Schwefelsäure  noch  schwef- 
lichto  Säure  bildet,  oder  Schwefel  sich  absetzt. 

Hat  man  also  eine  Auflösung  von  den  genannten  Salzen,  so 
muss  man  dieselbe  in  vier  Theile  theilen. 

In  dem  ersten  Theile  bestimmt  man  die  Menge  der  Schwe- 
felsäure. Zu  dem  Ende  setzt  man  eine  Auflösung  von  Chlorba- 
ryum  hinzu,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Fillrura,  wäscht 
denselben  möglichst  beim  Ausschluss  der  Luft  zuerst  mit  vielem 
kochenden  Wasser,  um  die  gefällte  sehr  schwerlösliche  unter- 
schweflichtsaure  Baryterde  aufzulösen,  und  darauf  mit  verdünn- 
ter Chlorwasserstoffsäure ,  um  die  schweflichtsaure  Baryterde 
zu  zersetzen.  Dann  wäscht  man  wieder  mit  Wasser  und  bestimmt 
die  Menge  der  schwefelsauren  Baryterde. 

Den  zweiten  Theil  behandelt  man  mit  Jod,  nachdem  man 
vorher  kohlensaure  Magnesia  zu  der  Auflösung  gesetzt  hat.  Mao 
verfährt  dabei  auf  die  Weise,  wie  es  oben  S.  488  gezeigt  worden 
ist,  um  vermittelst  des  Jods  die  schweflichte  Säure  zu  bestimmen. 
Man  bemerkt  genau  die  Menge  des  Jods;  darauf  bestimmt  man 
wiederum  vermittelst  Chlorbaryums  die  Menge  der  in  der  Flüs- 
sigkeit enthaltenen  Schwefelsäure.  Von  dem  Gewicht  der  erhal- 
tenen schwefelsauren  Baryterde  wird  das  bei  der  Untersu- 
chung des  ersten  Theils  gewonnene  abgezogen.  Die  in  diesem 
Reste  enthaltene  Schwefelsäure  ist  aus  der  vorhanden  gewese- 
nen schweflichten  Säure  gebildet  worden.  Die  Menge  des  ver- 
brauchten Jods,  wenn  man  sie  mit  der  Quantität  Schwefel- 
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säure  vergleicht,  weist  dann  durch  eine  leichte  Berechnung 
nach,  wie  viel  schweflichte  und  wie  viel  unterschweflichte  Säure 
vorhanden  gewesen  ist.  Denn  wenn  nicht  ein  Aequivalent 
verbrauchtes  Jod  durch  ein  Atom  Schwefelsäure  ersetzt  ist, 
sondern  mehr  Jod  erforderlich  war,  so  ist  dieser  Ueberschuss 
zur  Verwandlung  der  unterschweflichten  Säure  in  Tetrathion- 
säure  verwendet  worden,  und  dabei  entspricht  ein  Aequivalent 
Jod  zwei  Atomen  der  in  der  Flüssigkeit  enthalten  gewesenen 
unterschweflichten  Säure. 

Der  dritte  Theil  dient  zur  Bestimmung  der  Tetralhionsäure. 
Man  behandelt  denselben  wiederum  mit  Jod  bis  zur  Sättigung, 
indem  man  dieselben  Vorsichtsmaafsregeln  wie  bei  der  Unter- 
suchung des  zweiten  Theils  beobachtet,  ohne  indessen  das  Ge- 
wicht des  gebrauchten  Jods  zu  bestimmen.  Das  Jod  bildet  ein 
schwefelsaures  Salz  auf  Kosten  des  schweflichtsauren ,  und  ein  . 
tetrathionsaures  Salz  auf  Kosten  des  unterschweflichtsauren.  Man 
setzt  darauf  zu  der  Auflösung  die  hundertfache  Gewichtsmenge 
Wassers,  und  leitet  durch  dieselbe  einen  Strom  von  Chlorgas, 
welches  allen  Schwefel  des  tetrathionsauren  Salzes  in  Schwefel- 
säure verwandelt,  ohne  auf  den  des  unterschwefelsauren  Salzes 
zu  wirken.  Wenn  die  Sättigung  vollendet  ist,  setzt  man  zu  der 
Flüssigkeit  Chlorbaryum.  Das  Gewicht  der  erhaltenen  schwefel- 
sauren Baryterde  enthält  den  Schwefel  des  schwefelsauren,  des 
schweflichtsauren,  des  unterschweflichtsauren  und  des  tetrathion- 
sauren Salzes.  Was  der  Niederschlag  mehr  wiegt,  als  bei  der 
Untersuchung  des  zweiten  Theils,  zeigt  die  Menge  der  Schwefel- 
säure, welche  durch  Oxydation  der  Tetralhionsäure  entstanden 
ist.  Wenn  diese  nun  dem  gröfseren  Gebrauch  des  Jods  in  dem 
zweiten  Theile  entsprechend  ausfällt,  so  enthält  die  Flüssigkeit 
keine  andere  Tetralhionsäure,  als  die,  welche  durch  die  Einwir- 
kung des  Jods  auf  die  unterschweflichte  Säure  entstanden  ist. 
Bekommt  man  hingegen  mehr  Schwefelsäure,  so  ist  diese  dann 
aus  der  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  gewesenen  Tetrathionsäure 
entstanden. 

Im  Fall  die  Flüssigkeit  Trithionsäure  statt  der  Tetrathion- 
säure enthält,  so  hat  man  auf  keine  Weise  nöthig,  etwas  an  die- 
ser Operation  zu  ändern.  Es  bleibt  aber  immer  die  Unsicher- 
heit, ob  die  Flüssigkeit  die  eine  oder  die  andere  von  diesen 
beiden  Säuren  enthält,  weil  durch  die  Untersuchung  wohl  der 
Schwefe]  gefunden  wird,  der  in  den  Säuren  enthalten  ist,  aber 
nicht,  wie  viel  Sauerstoff  damit  verbunden  gewesen  ist. 
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Beim  Auswaschen  der  schwefelsauren  Baryteide  muss  man 
Sorgfalt  anwenden,  und  dasselbe  lange  mit  kochendem  Wasser 
fortsetzen ,  weil  der  Niederschlag  oft  mit  vieler  schwerlöslichen 
jodsauren  Baryterde  gemengt  ist,  welche  sich  durch  die  Ein- 
.  Wirkung  des  Chlors  auf  die  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Jod- 
metalle gebildet  hat.  Wenn  das  Auswaschen  der  schwefelsauren 
Baryterde  nicht  vollständig  gewesen  ist,  so  wird  man  beim  Glü- 
hen derselben  die  Entwickelung  von  violetten  Dämpfen  bemer- 
ken, welche  die  Gegenwart  der  jodsauren  Baryterde  anzeigen; 
die  Baryterde  bleibt  dann  bei  der  schwefelsauren  Baryterde, 
kann  aber  leicht  durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  abge- 
schieden weiden. 

Der  vierte  Theil  endlich  wird  zur  Bestimmung  der  Unter- 
schwefelsäure benutzt.  Man  sieht  ein,  dass,  um  die  Menge  die- 
ser Säure  zu  finden,  man  nur  nöthig-hat,  das  Gesammtgewicht 
des  Schwefels  kennen  zu  lernen,  da,  wenn  man  von  demsel- 
ben das  der  übrigen  schon  bestimmten  Säuren  des  Schwefels 
abrechnet,  das  was  übrig  bleibt,  nur  der  Unterschwefelsäure  an- 
gehören kann. 

Man  setzt  also  zu  diesem  vierten  Theile  Kali-  oder  Natronhy- 
drat, und  dampft  das  Ganze  ab.  Die  trockene  Masse  oxydirt  man 
mit  rauchender  Salpetersäure,  oder  man  behandelt  sie  mit  chlor- 
saurem Kali  und  Chlorwasserstoffsäure,  und  erhitzt  so  lange,  bis 
der  ganze  Schwefelgehalt  sich  in  Schwefelsäure  verwandelt  hat, 
welche  dann  durch  Chlorbaryum  gefällt  wird.  Das,  was  die  er- 
haltene schwefelsaure  Baryterde  mehr  wiegt,  als  die  bei  der 
Untersuchung  des  dritten  Theils  erhaltene ,  verdankt  seinen  Ur- 
sprung der  Unterschwefelsäure. 

Es  ist  hierbei  zu  erinnern,  dass  es  noch  einer  genauen  Un- 
tersuchung bedarf,  um  zu  ermitteln,  ob  Chlorgas,  wenn  man  es 
lange  durch  eine  verdünnte  und  sauer  werdende  Auflösung  ei- 
nes unterschwefelsauren  Salzes  leitet,  in  der  Kälte  ganz  ohne 
Wirkung  auf  die  Unterschwefelsäure  ist,  wie  freilich  allgemein 
angenommen  wird.  —  Es  ist  übrigens  wenig  denkbar,  dass  Un- 
terschwefelsäure, wenn  sie  nicht  absichtlich  zugesetzt  worden 
ist,  mit  unterschweflichter  Säure,  Trithionsäure  oder  Tetrathion- 
säure  gemeinschaftlich  vorkommen  könne. 
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LI.  Phosphor. 

Bestimmung  der  Phosphorsäure.  —  Die  Phosphor- 
säure kann  auf  eine  ähnliche  Weise ,  wie  dies  bei  der  Arsenik- 
säure, welcher  sie  hinsichtlich  vieler  Eigenschaften  gleicht,  ge- 
zeigt worden  ist  (S.  381),  quantitativ  bestimmt  werden,  wenn  sie 
in  einer  Flüssigkeit  aufgelöst  ist,  die  aufser  ihr  nur  noch  Salpe- 
tersäure enthält.  Man  setzt  zu  der  Auflösung  eine  genau  gewo- 
gene Menge  reinen,  frisch  durchgeglühten  Bleioxyds,  dampft  sie 
darauf  bis  zur  Trockniss  ab,  und  glüht  den  Rückstand  in  ei- 
nem PorceJJantiegel  oder  auch  in  einem  Platintiegel.  War  Sal- 
petersäure neben  der  Phosphorsäure  vorhanden,  so  ist  in  der 
abgedampften  Masse  neben  dem  phosphorsauren  auch  salpeter- 
saures Bleioxyd  vorhanden,  das  beim  Erhitzen  vor  dem  Glühen 
decrepitiren  und  dadurch  einen  Verlust  bewirken  kann.  Es  muss 
daher  beim  anfangenden  Glühen  der  Tiegel  sorgfältig  bedeckt 
werden.  Die  Menge  der  trockenen  Phosphorsäure  findet  man, 
wenn  man  das  Gewicht  des  hinzugesetzten  Bleioxyds  von  dem 
der  geglühten  Masse  abzieht  —  Diese  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure giebt  sehr  genaue  Resultate,  sie  erfordert  aber,  dass 
in  der  Auflösung  keine  Säure  enthalten  ist,  die  pait  dem  Bleioxyd 
ein  Salz  bildet,  welches  durchs  Glühen  nicht  in  reines  Bleioxyd 
verwandelt  werden  kann.  Sie  hat  aber  noch  den  grofsen  Vor- 
theil, dass  die  Phosphorsäure  von  jeder  Modification  dadurch 
richtig  bestimmt  wird. 

Wenn  in  der  Flüssigkeit  neben  der  Phosphorsäure  feuer- 
beständige •  Substanzen  oder  auch  Säuren  enthalten  sind,  die 
mit  dem  Bleioxyd  Salze  bilden,  welche  durch  das  Glühen 
nicht  in  reines  Bleioxyd  verwandelt  werden,  so  geschieht  die 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  auf  die  Weise,  dass  man  sie 
als  phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia  fällt.  Man  setzt  zu 
dem  Ende  zu  der  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von  schwefelsau- 
rer Magnesia,  die  so  viel  Chlorammonium  enthält,  dass  in  ihr 
durch  Ammoniak  kein  Magnesiahydrat  gefällt  wird.  Diese  Auf- 
lösung wird  mit  freiem  Ammoniak  versetzt.  Ist  die  zu  fällende 
Flüssigkeit  sauer,  so  wird  sie  mit  Ammoniak  übersättigt;  zu 
einer  alkalischen,  auch  wenn  sie  freies  kohlensaures  Alkali 
enthält,  wird  gewöhnlich  die  magnesiahaltige  Flüssigkeit  un- 
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mittelbar  hinzugesetzt.  Hierbei  können  indessen  bedeutende 
MissgriflTe  gemacht  werden.  Ist  nämlich  die  Menge  des  feuer- 
beständigen kohlensauren  Alkali  s  sehr  bedeutend,  so  kann  durch 
dasselbe  nach  und  nach  viel  von  dem  Chlorammonium  zersetzt 
werden,  welches  mit  der  schwefelsauren  Magnesia  gemeinschaft- 
lich hinzugesetzt  worden  war.  Dadurch  scheidet  sich  neben  der 
phosphorsauren  Ammoniak -Magnesia  auch  kohlensaure  Magne- 
sia ab.  Man  vermeidet  dies,  wenn  jedesmal,  sobald  die  Phos- 
phorsäure aus  einer  Auflösung,  die  viel  feuerbeständiges  kohlen- 
saures Alkali  enthält,  gefällt  werden  soll,  man  dieselbe  mit  einer 
Säure,  am  besten  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  dann 
Ammoniak  im  Uebermaafs  hinzufügt,  und  endlich  schwefelsaure 
Magnesia  und  Chlorammonium. 

Der  entstandene  Niederschlag  darf  nicht  sogleich  ßltrirt 
werden,  doch  ist  ein  zweistündiges  Stehen  an  einem  warmen, 
bei  ungefähr  bis  zu  +  30°  C.  erwärmten  Orte  hinreichend,  um 
alle  Phosphorsäure  als  phorphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia  zu 
fällen.  Man  rauss  aber  vermeiden ,  die  Flüssigkeit  stark  zu  er- 
wärmen, oder  gar  zu  kochen,  weil  dadurch  Magnesiahydrat 
ausgeschieden  werden  könnte.  Der  Niederschlag  darf  nicht  mit 
reinem  Wasser  ausgewaschen  werden,  sondern  muss,  wie  Fre- 
senius dies  zuerst  angerathen  hat,  mit  Wasser,  zu  welchem 
man  freies  Ammoniak  gesetzt  hat,  so  lange  ausgesüfst  werden, 
bis  einige  Tropfen  der  abfiltrirten  Flüssigkeil,  auf  Platinblech 
verdampft,  keine  Spur  eines  Rückstandes  hinterlassen.  Es  ist 
gleichgültig,  ob  man  zum  Aussüfsen  heifses  oder  kaltes  ammo- 
niakalisches  Wasser  anwendet;  in  beiden  Fällen  wird  nichts  vom 
Niederschlage  aufgelöst;  bei  Anwendung  des  heifsen  ammoniak- 
haltigen  Wassers  kommt  man  jedoch  schneller  zum  Ziele. 

■ 

Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Trocknen  geglüht,  w  odurch 
er  sich  in  (pyro-)  phosphorsaure  Magnesia  verwandelt,  aus  wel- 
cher man  den  Gehalt  an  Phosphorsäure  berechnet. 

Die  Gegenwart  einer  grofsen  Menge  von  ammoniakalischen 
oder  von  anderen  Salzen  hat  keinen  Einfluss  auf  die  Fällung  der 
phosphorsauren  Ammoniak  -  Magnesia.  Es  dürfen  aber  in  der 
Auflösung,  wenn  sie  sauer  ist,  nicht  Basen  vorhanden  sein,  die 
in  ihrer  Verbindung  mit  Phosphorsäure  durch  Ammoniak  gefällt 
werden  können. 

Wenn  aus  einer  sauren  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure  auf 
die  erwähnte  Art  gefällt  werden  soll,  so  darf  zur  Uebersättigung 
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statt  des  reinen  Ammoniaks  nicht  eine  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  angewandt  werden.  Es  scheidet  sich  im  letz- 
leren Falle  kohlensaure  Ammoniak  -  Magnesia  ab,  die  sich  lang- 
sam absetzt,  oft  die  Wände  des  Glases  überzieht,  und  sternför- 
mige Krystallgruppen  bildet.  Sie  kann  oft  gar  keine  Phosphor- 
säure enthalten,  die  sich  erst  als  phosphorsaure  Ammoniak  Mag- 
nesia absondert,  wenn  ejne  gewisse  Menge  von  rekiem  Ammo- 
niak hinzugefügt  wird. 

Bei  dieser  Bestimmung  der  Phosphorsäuro  als  phosphorsaure 
Ammoniak- Magnesia  ist  zu  bemerken,  dass  nur  die  Modifikation 
der  rPhosphorsäure,  welche  freilich  am  häufigsten  bei  Untersu- 
chungen vorkommt,  auf  diese  Weise  vollkommen  gefallt  werden 
kann.  Die  anderen  Modifikationen  der  Säure  müssen,  wenn  sie 
als  phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia  gefällt  w  erden  sollen, 
erst  vollständig  in  cPhosphorsäure  verwandelt  werden. 

Dies  kann  nach  zwei  Methoden  geschehen.  Man  muss  ent- 
weder die  trockene  Verbindung,  welche  a  oder  bPhosphorsäure 
enthält,  mit  der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  kohlensauren  Na- 
trons schmelzen,  oder  man  behandelt  die  zu  untersuchende  Ver- 
bindung längere  Zeit  mit  einer  starken  Säure  in  der  Wärme. 

Was  die  erstere  Methode  betrifft,  so  gelingt  sie,  nach  We- 
ber Pogg.  Ann.,  Bd.  73,  S  137;,  besonders  nur  bei  den  Verbin- 
dungen der  anderen  Modifikationen  der  Phosphorsäure  mit  den 
Alkalien,  und  mit  solchen  Metalloxyden,  die  durch  das  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron  vollständig  zerlegt  werden,  wobei 
also  die  mit  der  Phosphorsäure  verbunden  gewesene  Base  voll- 
ständig durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  von  der  Phos- 
phorsäure getrennt  wird.  Sie  gelingt  aber  nicht  bei  den  Verbin- 
dungen der  *  und  bPhosphorsäure  mit  alkalischen  Erden,  indem 
bei  diesen  nur  eine  theilweise  Zerlegung  durch  «las  kohlensaure 
Alkali  stattfindet.  Am  unvollständigsten  ist  die  Zerlegung  bei 
der  bphosphorsauren  Kalkerde,  etwas  mehr  wird  die  Verbindung 
mit  Strontianerde,  noch  mehr  die  mit  Baryterde,  und  am  besten 
die  mit  Magnesia  zersetzt. 

Aber  auch  die  gänzliche  Umwandlung  der  pyrophosphor- 
sauren  Magnesia  in  cphosphorsaure  gelingt  nicht  durchs  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem- Natron  über  der  Spirituslampe;  es  ist  zur 
gänzlichen  Zersetzung  des  Salzes  eine  höhere  Temperatur  nöthig. 
Wenn  man  indessen  statt  des  kohlensauren  Natrons  ein  Gemenge 
von  kohlensaurem  Natron  und  kohlensaurem  Kali  nach  glei- 
chen Atomgewichtsverhältnissen  anwendet,  welches  viel  leichter 
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schmelzbar  ist,  als  jedes  der  beiden  Salze  für  sich  allein,  so 
kann  dies  durchs  Schmelzen  über  der  Spirituslampe  eine  voll- 
kommene Umwandlung  in  phosphorsaure  Magnesia  bewirken, 
deren  Auflösung  in  einer  Säure  vollkommen  durch  Ammoniak 
als  phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia  gefällt  werden  kann,  so 
dass  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  weder  Phosphorsäure  noch 
Magnesia  zu»  entdecken  ist. 

Es  muss  noch  bemerkt  werden,  dass  wenn  die  Umwandlung 
von  solchen  metaphosphorsauren  und  pyrophosphorsauren  Sal- 
zen ,  die  sich  durch  kohlensaures  Natron  leicht  vollkommen  zer- 
setzen lassen,  in  phosphorsaure  bewirkt  werden  soll,  in  jedem 
Fall  eine  vollkommene  Schmelzung  staufinden  muss.  Denn  man 
kann  eine  Auflösung  von  pyrophosphorsaurem  Natron  mit  einem 
grofsen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  bis  zur  Trockniss 
abdampfen,  und  die  trockene  Masse  stark,  nur  nicht  bis  zum 
vollkommenen  Schmelzen  erhitzen ,  ohne  dass  eine  Umwandlung 
in  phosphorsaures  Natron  erfolgt. 

Was  die  zweite  Methode  der  Umwandlung  der  meta-  und 
pyrophosphorsauren  Salze  in  phosphorsaure  betrifft,  nämlich  die 
durch  Säuren,  so  wird  durch  sie  die  Umwandlung  nicht  so  voll- 
kommen bewirkt,  wie  durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron. Wenn  man  die  Salze  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  in 
Salpetersäure  auflöst,  so  muss  man  die  sauren  Auflösungen  meh- 
rere Stunden  kochen.  Aber  die  Umwandlung  ist  dadurch  nur 
gröfslentheils ,  nicht  ganz  vollkommen  geschehen;  man  erhält 
gewöhnlich  bei  der  nachherigen  Fällung  der  erhaltenen  Phos- 
phorsäure als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  ungefähr  ein 
Procent  weniger,  als  man  erhalten  sollte. 

Am  besten  von  allen  Säuren  bewirkt, nach  Weber,  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  die  Umwandlung.  Man  muss  das  zu 
untersuchende  Salz  in  einer  Platinschale  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure übergiefsen,  und  das  Ganze  eine  Stunde  hindurch  bei 
ganz  gelinder  Temperatur  erhitzen.  Nach  dem  Erkalten  bildet 
die  Masse  oft  ein  krystallinisches  Haufwerk ,  das  man  in  Wasser 
auflöst,  um  nach  Uebersättigung  mit  Ammoniak  die  Phosphor- 
säure als  phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia  zu  fällen.  Man 
erhält  dann  den  vollständigen  Gehalt  der  Phosphorsäure.  Zu 
stark  darf  man  nach  dem  Zusetzen  der  concentrirten  Schwefel- 
säure nicht  erhitzen,  namentlich  lange  nicht  so  stark,  dass  schwe- 
felsaure Dämpfe  entweichen,  weil  mit  diesen  auch  Phosphor- 
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säure,  und  oft  bedeutend  viel  derselben  verflüchtigt  werden 
könnte. 

Sonst  pflegte  man  häufig  die  Phosphorsäure  aus  Auflösun- 
gen, besonders  wenn  in  denselben  noch  Alkalien  enthalten  wa- 
ren, durch  Auflösungen  von  Chlorcalcium,  von  Chlorbaryum  oder 
von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyde  zu  fällen. 

Was  die  Fällung  durch  Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum 
betrifft,  so  müssen  die  zu  fallenden  Auflösungen  neutral  sein. 
Sind  sie  sauer,  so  sättigt  oder  übersättigt  man  sie  mit  Ammoniak, 
und  setzt  dann  die  Auflösung  des  Fällungsmittels  hinzu.  Es  ist 
nöthig,  den  Niederschlag  schnell  und  möglichst  gegen  den  Zutritt 
der  Luft  geschützt  zu  fillriren,  weil  er  sonst  durch  kohlensaure 
Kalkerde  oder  Barvterde  verunreinigt  werden  könnte.  Auch 
muss  das  Ammoniak,  das  man  zur  Sättigung  anwendet,  besonders 
wenn  man  einen  Ueberschuss  davon  angewandt  hat,  frei  von 
jeder  Spur  von  Kohlensäure  sein. 

Die  Phosphorsäure,  welche  auf  diese  Weise  gefällt  werden 
soll,  muss  als  'Phosphorsäure  vorhanden  sein.  Ist  sie  als  ■  oder 
bPhosphorsäure  in  der  Auflösung,  so  muss  sie  durchs  Erhitzen 
mit  Säuren  in  cPhosphorsäure  verwandelt  werden.  Man  muss 
vermeiden,  einen  grofsen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  hinzu- 
zufügen, weil  namentlich  in  einem  Uebermaafs  von  Chlorcalcium 
Spuren  von  phosphorsaurer  Kalkerde  aufgelöst  werden  können. 
Aus  dem  Gewichte  des  ausgewaschenen  und  geglühten  Nieder- 
schlages kann  man  indessen  nur  in  seltenen  Fällen  die  Menge 
der  darin  erhaltenen  Phosphorsäure  bestimmen;  denn  er  kann 
verschieden  zusammengesetzt  sein,  und  kann  aus  Mengungen 
verschiedener  phosphorsaurer  Salze  bestehen.  Es  ist  aber 
nicht  schwierig,  den  Niederschlag  zu  analysiren;  es  geschieht 
nach  einer  Methode,  die  weiter  unten  angegeben  wird. 

Diese  Art  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  kann  indessen 
nicht  sehr  empfohlen  werden.  Sie  ist  mit  einem  kleineren  oder 
gröfseren  Verluste  verknüpft,  da  die  Verbindungen  der  Phos- 
phorsäure mit  der  Kalkerde  und  Baryterde  in  Auflösungen,  die 
ammoniakalische  Salze  enthalten,  nicht  vollständig  unlöslich  sind. 
Je  mehr  freie  Säure  in  der  Auflösung  enthalten  gewesen  ist,  und 
je  mehr  Ammoniak  daher  zur  Fällung  derselben  angewandt  wer- 
den muss,  desto  mehr  bleibt  von  den  phosphorsauren  Erden 
aufgelöst.  —  Man  wendet  deshalb  jetzX  diese  Methode  *der  Fäl- 
lung der  Phosphorsäure  nur  in  einzelnen  wenigen  Fällen  an. 

Besser  ist  es,  die  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  die 
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Auflösung  eines  Bleioxydsalzes  zu  bewerkstelligen.  Das  phos- 
phorsaure Bleioxyd  ist  in  den  Auflösungen  ammoniakalischer 
Salze  fast  unlöslich,  wenigstens  bei  weitem  weniger  löslich  als 
phosphorsaure  Kalkerde  und  besonders  phosphorsaure  Baryt- 
erde. Man  fällt  entweder  durch  eine  Auflösung  von  essigsaurem 
oder  von  salpetersaurem  Bleioxyd.  Wenn  die  Auflösung  des 
phosphorsauren  Salzes,  die  man  anwendet,  das  Lackmuspapier 
nicht  röthet,  so  ist  es  gleichgültig,  welche  Bleioxydauflösung  man 
wählt;  ist  sie  aber  durch  freie  Phosphorsäure  sauer,  so  kann 
sie  mit  etwas  Ammoniak  versetzt  werden,  oder  man  kann,  ohne 
Ammoniak  zuzusetzen,  essigsaure  Bleioxydlösung  anwenden,  weil 
das  phosphorsaure  Bleioxyd  in  freier  Essigsäure  ganz  unlöslich 
ist.  Wenn  aber  freie  Salpetersäure,  oder  andere  freie  Säuren 
zugegen  sind,  so  muss  vor  dem  Fällen  immer  mit  Ammoniak 
übersättigt  werden.  Es  ist  anzurathen,  warm  zu  fällen,  oder  die 
gefällte  Flüssigkeit  zu  erwärmen,  weil  dann  das  phosphorsaure 
Bleioxyd  sich  besser  filtriren  lässt.  Nach  gutem  Auswaschen 
enthält  der  Niederschlag  weder  Salpetersäure  noch  Essigsäure. 

Aber  aus  dem  Gewichte  auch  dieses  Niederschlags  kann 
das  der  Phosphorsäure  nicht  bestimmt  werden.  Er  ist  verschie- 
den zusammengesetzt,  je  nachdem  die  Auflösungen  mehr  oder 
minder  Concentrin  waren,  oder  viel  oder  wenig  Ammoniak  hin- 
zugefügt worden  ist.  Man  muss  daher  in  dem  gewogenen  Nie- 
derschlag wenigstens  die  Menge  des  Bleies  bestimmen,  was  leicht 
nach  einer  Methode  geschieht ,  die  weiter  unten  angeführt  wer- 
den wird. 

Es  ist  hierbei  aber  zu  erinnern,  dass  in  der  Auflösung,  aus 
welcher  die  Phosphorsäure  als  Bleioxydsalz  gefällt  werden  soll, 
keine  Chlorwasserstoflsäure  und  kein  Chlormetall  enthalten  sein 
darf.  Ist  dies  der  Fall,  so  enthält  das  gefällte  phosphorsaure 
. Bleioxyd,  auch  bei  einem  grofsen  Ueberschuss  von  Ammoniak, 
immer  Chlorblei,  und  wenn  man  nach  der  Wägung  die  Menge 
des  Bleioxyds  bestimmt,  so  erhält  man  hinsichtlich  der  Phos- 
phorsäure ein  unrichtiges  Resultat. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  die  Methoden  der  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  durch  Salze  der  alkalischen  Erden  und  des 
Bleioxyds  nur  in  sehr  seltenen  Fällen  brauchbar  sind,  und  sehr 
der  Methode  nachstehen,  die  Säure  als  phosphorsaure  Ammo- 
niak -  Ma*gnesia  niederzuschlagen. 

Sehr  häufig  wird  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach 
der  Empfehlung  von  Berthier  die  Methode  angewandt,  welche 
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derselbe  zur  Bestimmung  der  Arseniksäure  vorgeschlagen  hat, 
und  welche  S.  390.  ausführlich  beschrieben  ist. 

Da  die  Phosphorsäure  nicht  wie  die  Arseniksäure  vermit- 
telst Schwefelwasserstoffgas  und  schweflichter  Säure  quantitativ 
bestimmt  werden  kann,  so  hat  diese  Methode  sogar  mehr  An- 
wendung bei  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  bei  der  der 
Arseniksäure  gefunden.  Bert  hier  schreibt  vor,  für  zwei  Theile 
Phosphorsäure,  die  man  in  der  Flüssigkeit  vermulhet,  das  Ei- 
senoxyd von  etwas  weniger  als  von  einem  Theil  metallischen 
Eisens  anzuwenden.  Wird  zu  wenig  von  der  Eisenoxydauflosung 
zur  Flüssigkeit  gesetzt,  so  dass  nicht  mehr  basisch  phosphor- 
saures Eisenoxyd  entstehen  kann,  so  wird  durch  Ammoniak 
phosphorsaures  Eisenoxyd  aufgelöst. 

Diese  Methode  hat  scheinbar  den  Vortheil,  dass  sie  in  meh- 
reren Fällen  angewandt  werden  kann,  in  welchen  die  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  vermittelst  Bleioxyd  nicht  möglich  ist; 
denn  die  Flüssigkeit  kann,  bei  Anwendung  derselben,  nicht  blofs 
Salpetersäure,  sondern  auch  Chlorwasserstoffsäure,  Schwefel- 
säure und  selbst  feuerbeständige  Alkalien  enthalten. 

Sorgfältig  angestellte  Versuche  haben  indessen  gezeigt,  dass 
diese  Methode  selbst  bei  genauer  Ausführung  keine  genaue  Re- 
sultate giebt.  Es  findet  schon  ein  bedeutender  Unterschied  im 
Resultate  Statt,  wenn  die  verschiedenen  Modifikationen  der  Phos- 
phorsäure mit  einer  Eisenoxydauflösung  und  Ammoniak  behan- 
delt werden.  Setzt  man  zu  einer  Auflösung,  die  'Phosphorsäure 
enthält,  eine  Eisenoxydauflösung,  welche  die  HäTfte  des  Gewichts 
der  Phosphorsäure  an  metallischem  Eisen  enthält,  und  über- 
sättigt darauf  mit  Ammoniak,  so  ist  die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
noch  gelb  gefärbt.  Setzt  man  selbst  noch  einmal  so  viel  Ei- 
senoxyd hinzu,  so  ist  zwar,  nachdem  man  von  Neuem  mit 
Ammoniak  übersättigt  hat,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  fast  farb- 
los, wird  sie  aber  mit  Schwefelammonium  versetzt,  so  wird 
sie ,  wenn  auch  nicht  sogleich ,  doch  schon  nach  einer  halben 
Stunde  grün,  und  setzt  nach  längerer  Zeit  schwarze  Flocken 
von  Schwefeleisen  ab.  —  Wird  ferner  der  Niederschlag  mit 
kaltem  Wasser  ausgesüfst,  so  fängt  das  Waschwasser  bald  an 
gelb  durchs  Filtrum  zu  laufen ,  was  in  einem  noch  viel  höheren 
Grade  der  Fall  ist,  wenn  zum  Auswaschen  amraoniakalisches 
Wasser  angewendet  wird;  dies  Waschwasscr  läuft  dann  zuletzt 
tief  dunkelroth  gefärbt  ab. 

Wenn  in  der  Auflösung  Pyrophosphorsäure  enthalten  ist, 
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so  gehört  eine  noch  gröfsere  Menge  von  Eisenoxyd  dazu,  um 
die  Säure,  an  dasselbe  gebunden,  durch  Ammoniak  aus  der  Flüs- 
sigkeit zu  scheiden.  Es  gehört  oft  eine  acht-  bis  zehnfach  grö- 
fsere Menge  von  Eisen  dazu,  als  nach  der  Angabe  von  Berthier 
nothwendig  ist.  Dann  wird  endlich  eine  Flüssigkeit  erhalten, 
die,  wenn  sie  von  dem  äufserst  voluminösen  Niederschlage  abfil- 
trirt  worden  ist,  klar  und  farblos  erscheint;  wird  aber  der  Nie- 
derschlag ausgesüfsl,  so  läuft  das  Wasch wasser  wieder  gefärbt 
durchs  Filtrum,  oft  von  dunkelrother  Farbe.  Wäscht  man  mit 
kochendem  Wasser  aus,  so  läuft  zwar  das  Waschwasser  anfangs 
klar  durchs  Filtrum;  sobald  dasselbe  aber  auf  dem  Nieder- 
schlage zu  erkalten  anfängt,  so  färbt  sich  das  ablaufende  Was- 
ser anfangs  gelb,  und  später  dunkelroth. 

Setzt  man  die  salpetersaure  Eisenoxydauflösung  zu  der  Auf- 
lösung eines  pyrophosphorsauren  Salzes,  z.  B.  zu  der  des  pyro- 
phosphorsauren  Natrons,  so  entsteht,  selbst  wenn  die  Eisenoxyd- 
auflösung viel  freie  Salpetersäure  enthält,  ein  weifser  Nieder- 
schlag, der  auch  durchs  Zusetzen  einer  gröfseren  Menge  von 
Salpetersäure  sich  nicht  leicht  löst,  wohl  aber  in  Chlorwasser- 
stoffsäure löslich  ist.  Durch  Uebersätligung  mit  Ammoniak  ent- 
steht eine  ganz  klare,  rothe  Aullösung,  wenn  nicht  mehr  Eisen- 
oxyd angewandt  wird,  als  nach  der  Vorschrift  von  Berthier 
erforderlich  ist.  Nur  wenn  weit  mehr  Eisenoxyd  hinzugefügt 
worden  ist,  wfrd  eine  braunrothe  Fällung  durch  Ammoniak  be- 
wirkt. Beim  Zusetzen  einer  Salpetersäuren  Eisenoxydauflösung 
zu  einer  Auflösung  von  einem  cphosphorsauren  Salze  entsteht 
kein  Niederschlag;  erst  durch  Uebersättigung  mit  Ammoniak 
wird  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  gefällt. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  Methode  von  Berthier 
wenigstens  bei  genauen  Untersuchungen  nicht  angewandt  wer- 
den darf. 

v.  Kobell  hat  die  Methode  von  Berthier,  die  Phosphor- 
saure  quantitativ  abzuscheiden,  auf  eine  ähnliche  glückliche  Weise 
modificirt,  wie  die  oben  beschriebene  Methode  der  Fällung  der 
Arseniksäure.  Nach  dieser  so  modificirten  Methode  kann  man 
die  Phosphorsäure  auch  von  allen  Metalloxyden  zugleich  abschei- 
den, welche  aus  ihren  Auflösungen  durch  kohlensaure  Baryterde 
nicht  gelallt  werden.  Diese  modificirte  Methode  ist  S.  392  aus- 
fuhrlich beschrieben  worden. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Schwefel- 
säure. —  Von  der  Schwefelsäure  trennt  man  die  Phosphorsäure 
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sehr  genau  durch. die  Auflösung  eines  Baryterdesalzes,  welche, 
auch  im  Ueberschuss  hinzugesetzt,  aus  einer  sauren  Auflösung 
nur  schwefelsaure  Baryterde  fallt,  während  phosphorsaure  Ba- 
ryterde aufgelöst  bleibt.  Aus  dem  Gewichte  der  schwefelsauren 
Baryterde  berechnet  man  die  darin  befindliche  Menge  von  Schwe- 
felsäure. Es  ist  gut,  die  Anwesenheit  der  Salpetersäure  zu  ver- 
meiden, weil  in  diesem  Falle  die  gefällte  schwefelsaure  Baryt- 
erde schwer  auszuwaschen  ist. 

Man  kann  nun  zwar  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  den  Ge- 
halt an  Phosphorsäure  auf  die  Weise  finden,  dass  man  dieselbe 
mit  Ammoniak  übersättigt,  wodurch  phosphorsaure  Baryterde 
gefällt  wird.  Jedoch  erhält  man  hierdurch  kein  genaues  Resul- 
tat. Denn  die  phosphorsaure  Baryterde  wird  aus  einer  sauren 
Auflösung  durch  Ammoniak  nicht  vollständig  gefallt;  eine  freilich 
geringe  Menge  bleibt  in  den  entstandenen  ammoniakalischen  Sal- 
zen aufgelöst,  und  je  saurer  daher  die  Flüssigkeit  war,  um  so 
mehr  bleibt  von  der  phosphorsauren  Baryterde  aufgelöst.  Diese 
Menge  ist  besonders  nicht  ganz  unbedeutend,  wenn  viel  freie 
Chlorwasserstoffsäure  in  der  Auflösung  enthalten  war. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  wählt  man  daher  fol- 
genden Weg:  Man  setzt  zuerst  zu  der  Flüssigkeit  verdünnte 
Schwefelsäure,  um  die  überschüssig  hinzugefügte  Baryterde  als 
schwefelsaure  Baryterde  zu  entfernen,  übersättigt  darauf  mit 
Ammoniak,  und  fällt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia nach  der  oben  S.  505  beschriebenen  Methode. 

Es  kommen  indessen  Fälle  vor,  wo  nach  Abscheidung 
der  Schwefelsäure  als  schwefelsaure  ßaryterde,  die  Phosphor- 
säure als  phosphorsaure  Baryterde  gefällt  werden  muss.  In  die- 
sem Falle  muss  man  wenigstens  so  viel  wie  möglich  einen  Ueber- 
schuss von  Säure  vermeiden ,  damit  nur  eine  geringe  Menge  von 
ammoniakalischen  Salzen  entsteht.  —  Aus  dem  Gewichte  der 
durch  Ammoniak  gefällten  phosphorsauren  Baryterde  kann  man 
übrigen»  nie  mit  Sicherheit  das  der  Phosphorsäure  berechnen. 
Man  muss  in  derselben  die  Säure  auf  die  Weise  bestimmen,  wie 
es  unten  wird  angegeben  werden  (S.  537). 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Säuren 
des  Selens.  —  Ist  das  Selen  als  selenichte  Säure  mit  Phos- 
phorsäure in  einer  Auflösung  enthalten,  so  kann  man  dieselbe 
entweder  durch  Schwefelwasserstoffgas  oder  durch  eine  Auflö- 
sung von  schweflichter  Säure  trennen.  Letztere  Methode  ist  vor- 
zuziehen, da  man  durch  die  schweflichte  Säure  unmittelbar  die 
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Menge  des  Selens  erfahren  kann.  In  der  vom  reducirten  Selen 
abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man  die  Phosphorsäure  als  phos- 
phorsaure Ammoniak -Magnesia. 

Ist  in  der  Auflösung  Selensäure  mit  Phosphorsäure  enthal- 
ten, so  kann  man  erstere  auf  ähnliche  Weise  wie  Schwefelsäure 
von  der  Phosphorsäure  durch  ein  Baryterdesalz  trennen. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Säuren  des 
Tellurs.  —  Ist  tellurichte  Säure  von  der  Phosphorsäure  zu 
trennen,  so  geschieht  dies  wie  bei  der  Trennung  der  selenichten 
Säure  entweder  durch  Schwefelwasserstoffgas,  oder  und  zwar 
besser  durch  schweflichte  Säure.  Ist  Tellursäure  vorhanden,  so 
muss  diese  durch  Chlorwasserstoffsäure  zu  tellurichter  Säure 
reducirt  werden. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Säuren 
des  Arseniks.  —  Diese  geschieht  sehr  gut  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas, welches,  durch  die  saure  Auflösung  geleitet,  nur 
die  arsenichte  Säure  als  Schwefelarsenik  fällt,  während  die  Phos- 
phorsäure dadurch  nicht  verändert  wird.  Aus  der  vom  Schwe- 
felarsenik getrennten  Flüssigkeit  kann  man  am  besten,  nachdem 
man  sie  durch  Ammoniak  übersättigt  hat,  die  Phosphorsäure 
unmittelbar  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  fällen. 

Wenn  in  der  Auflösung  nur  Salpetersäure  zugegen  gewesen 
ist,  so  kann  zwar  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  auch  nach 
der  S.  505  beschriebenen  Methode  vermittelst  Bleioxyd  gesche- 
hen; vorher  muss  indessen  jede  Spur  von  Schwefelwasserstöff- 
gas  auf  das  Sorgfältigste  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  worden 
sein.  Da  es  indessen  möglich  ist,  dass  durch  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Schwefelwasserstoff  etwas  Schwefelsäure  ent- 
steht, so  ist  es  besser,  die  Phosphorsäure,  wenn  es  angeht,  als 
phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  zu  fällen. 

Ist  hingegen  Arseniksäure  von  Phosphorsäure  zu  trennen, 
so  muss  erstere  durch  schweflichte  Säure  zu  arsenichver  Säure 
reducirt  werden  (S.  385). 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Oxyden 
des  Chroms.  —  Die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  der 
Chromsäure  kann  sehr  leicht  auf  die  Weise  bewerkstelligt  wer- 
den, dass  man  in  der  Auflösung  die  Phosphorsäure  als  phosphor- 
saure Ammoniak -Magnesia  fällt.  Dieselbe  wird  ganz  rein  von 
Chromsäure  niedergeschlagen.  Es  hat  aber  dann  die  nachherige 
Trennung  der  Chromsäure  von  der  Magnesia  Schwierigkeiten. 
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Sie  kann  fast  nur  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  be- 
wirkt werden  (S.  377). 

Besser  ist  daher  folgende  Scheidungsmethode ,  die  zugleich 
angewandt  werden  kann,  wenn  Chromoxyd  oder  chromsaures 
Chromoxyd  mit  Phosphorsäure  verbunden  ist. 

Man  mengt  die  Verbindung  mit  der  dreifachen  Menge  von 
kohlensaurem  Natron  und  eben  so  viel  Cyankalium  (das  nach 
der  bekannten  Methode  durch  Schmelzen  von  Kaliumeisencyanür 
und  von  kohlensaurem  Kali  bereitet  sein  kann  und  cyansaures 
Kali  enthält),  und  schmelzt  das  Ganze  im  Platintiegel.  Anfangs 
muss  eine  sehr  mäfsige  Hitze  gegeben  werden,  da  die  Masse 
stark  schäumt  und  Neigung  zum  Uebersteigen  hat.  Dieses  hört 
jedoch  nach  einiger  Zeit  auf,  worauf  man  dann  eine  stärkere 
Hitze  giebt,  bis  Alles  zu  einer  klaren,  ruhig  fliefsenden  Masse  ge- 
schmolzen ist.  Während  das  Ganze  noch  im  Flusse  ist,  bringt 
man  ein  kleines  Stückchen  Cyankalium  darauf,  nimmt  dann 
gleich  die  Lampe  fort,  und  lässt  den  Tiegel  bedeckt  erkalten. 
Man  muss  beim  Nachschütten  des  Cyankaliums  den  Deckel  nahe 
über  dem  Tiegel  halten,  damit  durchs  Spritzen  nichts  verloren 
gehe.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Tiegel  mit  heifsem  Wasser 
übergössen,  und  man  lässt  das  Ganze  so  lange  stehen,  bis  die 
Masse  aufgeweicht  ist,  worauf  das  Ungelöste  sich  vollständig  ab- 
setzt. So  erhält  man  eine  ganz  farblose  Flüssigkeit  und  grünes 
unlösliches  Chromoxyd.  Zur  besseren  Abscheidung  desselben 
setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  etwas  Salmiaklösung,  womit  man 
auch  das  Chromoxyd  aussüfst.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  über- 
sättigt man  mit  Chlorwassersloffsäure,  was  mit  Vorsicht  gesche- 
hen muss,  damit  man  durch  den  Dampf  der  entweichenden  Cyan- 
wasserstoffsäure  nicht  belästigt  werde;  es  wird  darauf  schwefel- 
saure Magnesia ,  Chlorammonium  und  ein  Ueberschuss  von  Am- 
moniak hinzugefügt,  um  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure 
Ammoniak- Magnesia  zu  fällen. 

Das  erhaltene  geglühte  Chromoxyd  zeigt  nach  dem  Wägen 
nicht  die  richtige  Menge  des  reinen  Chromoxyds  an ;  denn  es  ent- 
hält Alkali,  von  dem  es  durch  Auswaschen  mit  Wasser  nicht  zu 
befreien  ist.  Es  ist  dabei  in  Säuren  unauflöslich,  und  kann  selbst 
durchs  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  aufgelöst 
werden  (Th.  I.,  S.  346),  durch  welche  es  zwar  eine  sehr  flockige 
und  voluminöse  Beschaffenheit  annimmt,  aber  dessen  ungeach- 
tet seinen  Gehalt  an  Alkali  behält.  Der  Chromgehalt  in  diesem 
Oxyde  lässt  sich  nur  dadurch  mit  Sicherheil  6nden,  dass  man 
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das  Oxyd  mit  einer  Mengung  von  kohlensaurem  und  salpeter- 
saurem Alkali  schmelzt,  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser 
löst,  und  die  Chrorasäure  entweder  als  chromsaures  Quecksil- 
beroxydul fällt,  oder  in  Chromoxyd  verwandelt,  das  man  durch 
Ammoniak  fällt  (S.  366). 

In  Ermangelung  von  Cyankalium  kann  die  Trennung  auch 
auf  folgende  Weise  ausgeführt  werden :  Man  schmelzt  die  Ver- 
bindung vorsichtig  mit  einer  Mengung  von  kohlensaurem  Natron 
und  zweifach-oxalsaurem  Kali  (Kleesalz).  Während  des  Schmel- 
zens kann  man  etwas  Kleesalz  zur  schmelzenden  Masse  hinzu- 
fügen; zuletzt  setzt  man  aber  oxalsaures  Ammoniak  hinzu,  und 
lässt  dann  sogleich  die  Masse  gut  bedeckt  erkalten. 

Die  geschmolzene  Masse  wird  eben  so  behandelt,  wie  die 
mit  Cyankalium  behandelte  Verbindung.  Bei  üebersättigung  der 
vom  Chromoxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstoffsäure 
entwickelt  sich  ebenfalls  etwas  Cy  an  wasserstoffsäure. 

Ohne  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak,  blofs  durchs  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Alkali  gelingt  die  gänz- 
liche Reduclion  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  zwar  oft,  bis- 
weilen aber  nicht  ganz  vollständig,  so  dass  die  vom  Chromoxyd 
getrennte  phosphorsäurehaltige  Flüssigkeit  dadurch  etwas  gelb 
gefärbt  ist. 

Dasselbe  ist  auch  der  Fall ,  wenn  man  die  Verbindung  blofs 
mit  kohlensaurem  Natron,  aber  in  einer  Atmosphäre  von  Was- 
serstoffgas schmelzt,  das  man  während  des  Schmelzens  und  bis 
zum  völligen  Erkalten  durch  (Jen  durchbohrten  Deckel  in  den 
Tiegel  leitet.  Auch  in  diesem  Falle  ist  die  vom  Chromoxyd  ge- 
trennte Flüssigkeit  oft  ganz  farblos,  bisweilen  aber  auch  gelblich 
gefärbt.  Dies  geschieht  besonders,  wenn  die  Menge  der  Chroro- 
säurc  gegen  die  der  Phosphorsäure  sehr  bedeutend  ist.  Etwas 
Aehnliches  findet  auch  bei  der  Anwendung  des  Kleesalzes  Statt. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Vanadin- 
säure. —  Man  trennt  beide  Säuren  auf  die  Weise,  dass  man 
sie  mit  Ammoniak  verbindet,  und  dann  eine  Auflösung  von  Chlor- 
ammonium hinzusetzt,  in  welchem  das  vanadinsaure  Ammoniak 
unlöslich  ist.  Dieses  wird  darauf  zuerst  mit  einer  Auflösung  von 
Chlorammonium  und  sodann  mit  Weingeist  ausgesüfst.  Durch 
vorsichtiges  Erhitzen  beim  Zutritt  der  Luft  wird  das  Salz  in  Va- 
nadinsäure verwandelt.  Aus  der  vom  vanadinsauren  Ammoniak 
abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  die  Phosphorsäure  als  phosphor- 
saure Ammoniak -Magnesia. 
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Die  Trennung  der  Säuren  des  Vanadins  könnte  auch  durch 
Schwefelammonium  bewerkstelligt  werden,  in  welchem  das 
Schwefelvanadin  auflöslich  ist.  Aus  der  Auflösung  kann  das 
Schwefelvanadin  durch  eine  Säure  gefällt  werden,  während  die 
Phosphorsäure  aufgelöst  bleibt.  Das  Schwefelvanadin  kann  dann 
durch  Rösten  in  Vanadinsäure  verwandelt  werden. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  derMolybdän- 
säure.  Man  löst  beide  Säuren  in  Ammoniak  auf,  setzt  zur 
Auflösung  Schwefelammonium,  und  fällt  daraus  durch  Ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure  das  Molybdän  als  Schwefelmo- 
lybdän. Aus  der  ßltrirlen  Auflösung  wird  die  Phosphorsäure  als 
phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  gefallt.  —  Diese  Methode  ist 
der  vozuziehen,  die  Molybdänsäure  aus  der  sauren  Auflösung 
durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelmolybdän  zu  fällen, 
weil  diese  Fällung  mit  vielen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist  (S.  354^. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Titan- 
säure. —  Beide  Säuren  bilden  eine  unlösliche  Verbindung, 
welche  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  zerlegt  wer- 
den kann.  Wenn  man  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  be- 
handelt, so  würde  titansaures  Alkali  ungelöst  zurückbleiben, 
während  phosphorsaures  Alkali  sich  auflösen  würde.  Es  ist  in- 
dessen noch  nicht  durch  Versuche  ermittelt,  ob  diese  Methode 
genaue  Resultate  giebt 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Oxyden 
des  Antimons,  des  Zinns,  des  Goldes,  des  Quecksil- 
bers, des  Silbers,  des  Kupfers,  des  Wismuths,  des 
Bleies  und  des  Cadmiums.  —  Die  Verbindungen  löst  man 
in  einer  Säure  auf,  wozu  man  in  den  meisten  Fällen,  nur  nicht 
wenn  Bleioxyd  und  Silberoxyd  zugegen  sind,  am  besten  Chlor- 
wasserstoffsäure nimmt;  die  Aullösung  verdünnt  man  mit  Was- 
ser, und  fällt  das  Oxyd  durch  einen  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoffgas. Das  erhaltene  Schwefelmetall  behandelt  man  nach  Me- 
thoden, die  im  Vorhergehenden  angegeben  sind.  —  Die  Phos- 
phorsäure wird  in  der  vom  Schwefelmetall  getrennten  Flüssigkeit, 
nachdem  dieselbe  mit  Ammoniak  übersättigt  worden  ist,  als 
phorphorsaure  Ammoniak-Magnesia  gefällt.  Wenn  die  phosphor- 
sauren Verbindungen  in  Salpetersäure  statt  in  Chlorwasserstoff- 
säure aufgelöst  worden  sind,  so  kann  nach  Abscheidung  der 
Metalloxyde  durch  Schwefelwasserstoffgas,  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  in  der  von  den  Schwefelmetallen  abfiltrirten 
Flüssigkeit  auch  durch  Bleioxyd  bewerkstelligt  werden,  aber 
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nur  wenn  der  freie  Schwefelwasserstoff*  auf  das  Sorgfälligste 
vertrieben  worden  ist. 

Bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  oder  Silberoxyd  werden  die 
Verbindungen  in  Salpetersäure  aufgelöst,  und  die  Oxyde  entwe- 
der auf  die  so  eben  angeführte  Art  durch  Schwefel wasserstofTgas 
gefällt,  oder  auf  folgende  Weise  bestimmt. 

Wenn  nämlich  die  Phosphorsäure  mit  Silberoxyd  verbunden 
ist,  so  wird  aus  der  salpetersauren  Auflösung  dasselbe  durch 
ChlorwasserstofTsäure  als  Chlorsilber  gefällt,  aus  dessen  Menge 
man  die  des  Silberoxyds  berechnet.  In  der  abfiltrirten  Flüssig- 
keit wird  nach  Uebersättigung  mit  Ammoniak  die  Phosphorsäure 
als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  niedergeschlagen. 

Ist  in  der  salpetersauren  Auflösung  Bleioxyd  ,  so  fällt  man 
dasselbe  durch  Schwefelsäure.  Man  setzt  darauf  zu  der  Auflö- 
sung Alkohol,  wodurch  das  schwefelsaure  Bleioxyd  sich  voll- 
ständig ausscheidet,  da  es  in  einer  Spirituosen  Auflösung  ganz 
unauflöslich  ist.  Man  wäscht  die  Fällung  mit  Weingeist  aus,  und 
berechnet  aus  dem  Gewichte  desselben  das  des  Bleioxyds.  Die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  so  lange  erwärmt,  bis  der  Spiritus 
fast  ganz  verflüchtigt  ist,  worauf  man  nach  Uebersättigung  der- 
selben mit  Ammoniak  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaurc  Am- 
moniak-Magnesia fällt. 

Von  den  Melalloxyden,  welche  starke  Basen  sind,  kann  die 
Phosphorsäure  am  vortheilhafleslen  durch  Salpetersäure  und 
metallisches  Quecksilber  nach  einer  weiter  unten  anzuführenden 
Methode  getrennt  werden  (S.  527). 

Trennung  der Phosphorsä ure  von  der  Arsenik- 
säure und  den  eben  genannten  Oxyden. —  Verbindungen 
der  beiden  Säuren  mit  Metalloxyden,  die  aus  ihren  sauren  Auflö- 
sungen sich  durch  SchwefelwasserstofFgas  vollständig  als  Schwe- 
felmetalle fällen  lassen,  kommen  namentlich  in  der  Natur  vor.  In 
ihnen  können  Phosphorsäure  und  Arseniksäure,  da  sie  sich  er- 
setzen können,  sich  in  den  mannigfaltigsten  Verhältnissen  ver- 
tauschen. Die  Analyse  derselben  kann  nach  verschiedenen  Me- 
thoden  ausgeführt  werden. 

Die  Verbindung  wird  durch  eine  Säure  aufgelöst,  wozu  in  den 
meisten  Fällen  Chlorwasserstoffsäure,  in  einigen ,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Bleioxyd  oder  Silberoxyd,  nur  Salpetersäure  sich 
eignet.  Man  behandelt  darauf  das  Ganze  mit  schweflichter  Säure, 
um  die  Arseniksäure  in  arsenichte  Säure  zu  verwandeln,  verdünnt 
mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser,  und  fallt  durch  Schwefel- 
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wasserstoffgas  das  Metalloxyd  und  die  arsenichte  Saure  alsSchwe- 
metalle,  worauf  man  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Phosphor- 
saure als  phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia  bestimmt.  Das 
Schwefelarsenik  und  das  Schwefelmetall,  nachdem  man  sie  oxy- 
dirt  hat,  scheidet  man  darauf  nach  der  S.  404  angegebenen  Me- 
thode. Die  Oxydation  geschieht  in  den  meisten  Fällen  am  be- 
sten durch  chlorsaures  Kali  und  Chlorwasserstoffsaure.  —  Sind 
zugleich  die  Oxyde  des  Antimons  und  des  Zinns  zugegen,  so 
werden  die  Schwefelverbindungen  dieser  Metalle  vom  Schwe- 
felarsenik nach  den  Seite  421  und  412  angegebenen  Methoden 
getrennt. 

Man  kann  auch  die  Auflösung,  statt  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas zu  behandeln,  mit  Ammoniak  übersättigen  und  mit  Schwe- 
felammonium versetzen,  wodurch  die  Metalloxyde  als  Schwefel- 
metalle ausgeschieden,  und  Schwefelarsenik,  so  wie  Schwefel- 
zinn und  Schwefelantimon  aufgelöst  werden.  Aus  der  filtrir- 
ten  Auflösung  scheidet  man  die  aufgelösten  Schwefelmetalle 
durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  und  in  der  davon  ge- 
lrennten Flüssigkeit  fällt  man  die  Phosphorsäure. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Oxyden 
des  Kobalts,  des  Eisens  und  des  Mangans.  —  Der  ge- 
wöhnliche Gang  dieser  Scheidung  ist  folgender:  Man  löst  die 
zu  untersuchende  Verbindung  in  einer  Säure,  wozu  Chlorwas- 
serstoffsäure  sich  am  besten  eignet,  auf,  und  übersättigt  die  Auf- 
lösung mit  Ammoniak.  Dadurch  wird  das  aufgelöste  phosphor- 
saure Metalloxyd  gefällt;  wird  aber  darauf  Schwefelammonium 
hinzugefügt,  so  verwandelt  sich  das  Metalloxyd  in  Schwefelme- 
lall,  das  vom  Schwefelammonium  nicht  gelöst  wird,  während  die 
Phosphorsäure  sich  auflöst.  Man  muss  dann  den  durch  Schwefel- 
Ammonium  erzeugten  Niederschlag  24  Stunden,  am  besten  an  ei- 
nem warmen  Ort,  stehen  lassen,  dann  erst  filtriren,  und  mit  war- 
mem Wasser  aussüfsen,  zu  welchem  etwas  Schwefelammonium 
hinzugefügt  worden  ist.  In  der  vom  Schwefelmetall  getrennten 
Flüssigkeit,  die  wegen  des  darin  enthaltenen  Schwefelammo- 
niums eine  rein  gelbliche  (nicht  grünliche)  Farbe  haben  muss, 
fällt  man  unmittelbar,  ohne  vorher  das  Schwefelammonium  zu 
zerstören,  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia. 

Es  sind  vorzüglich  die  Oxyde  des  Eisens,  welche  man  auf 
diese  Weise  von  der  Phosphorsäure  zu  trennen  pflegt.  Jedoch 
ist  schon  Seite  101  bemerkt  worden,  wie  schwierig  es  ist,  das 
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Schwefeleisen  zu  filtriren.  Sehr  häufig  ist  die  davon  getrennte 
Flüssigkeit  etwas  grünlich;  es  ist  dann  etwas  Schwefeleisen  darin 
suspendirl,  das  sich  nach  längerer  Zeit  daraus  als  schwarze 
Flocken  absetzt,  wenn  das  Ganze,  gegen  den  Zutritt  der  Luft 
geschützt,  längere  Zeit  an  einem  etwas  erwärmten  Orte  steht. 

Genaue  Versuche  indessen  haben  gezeigt,  dass  selbst  bei 
Anwendung  aller  Vorsichtsmaafsregeln.  wenn  das  Schwefeleisen 
in  Eisenoxyd  verwandelt  worden  ist,  man  etwas  weniger  davon 
erhält  als  man  erhalten  sollte,  und  dass,  wenn  in  der  vom 
Schwefeleisen  getrennten  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure  als  phos- 
phorsaure Ammoniak- Magnesia  gefällt  wird,  man  nach  dem 
Glühen  etwas  mehr  pyrophosphorsaure  Magnesia  erhält  als 
dem  Phosphorsäuregehalt  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung 
entspricht.  Die  Trennung  ist  zwar  ganz  vollständig,  und  das  ge- 
fällte Schwefeleisen  ist  nach  dem  Aussüfsen  ganz  frei  von  jeder 
Spur  von  Phosphorsäure;  es  enthält  aber,  ungeachtet  aller  Sorg- 
falt, die  vom  Schwefeleisen  getrennte  Flüsssigkeit  veränderliche 
kleine  Mengen  von  wohl  nur  suspendirlem  Schwefeleisen,  das 
mit  der  phosphorsauren  Ammoniak- Magnesia  gefällt  wird,  so 
dass  die  geglühte  phosphorsaure  Magnesia  stets  etwas  eisenhal- 
tig ist. 

Es  ist  aber  vorzüglich  nur  das  Schwefeleiscn,  das  sich  mit 
grofser  Schwierigkeit  aus  einer  phosphorsäurehaltigen  Flüssig- 
keit scheiden  lässt.  Bei  anderen  Schwefelmetallen  hat  man  in 
dieser  Hinsicht  weniger  zu  befürchten. 

Man  muss  indessen  dafür  sorgen ,  dass  die  Phosphorsäure 
immer  als  'Phosphorsäure  in  der  Auflösung  enthalten  sei.  Es  ist 
Bd.  I.  S.  517  gezeigt  worden,  dass  bisweilen  Metalloxyde,  na- 
mentlich das  Manganoxydul,  wenn  sie  in  pyrophosphorsaurem 
Alkali  aufgelöst  sind,  durch  Schwefelammonium  nicht  als  Schwdi 
felmetalle  gefällt  werden,  wenn  sie  auch  unter  anderen  Verhält- 
nissen sich  vollkommen  durch  das  genannte  Reagens  ausscheiden. 
Durch  die  Auflösung  der  Verbindung  in  Chlorwasserstoffsäure, 
besonders  wenn  dieselbe  stark  erhitzt  wird ,  wird  die  Umwand- 
lung in  cPhosphorsäure  gröfslentheils  schon  bewirkt. 

Die  Oxyde  des  Kobalts  und  des  Mangans  können,  da  sie 
zu  den  stärkeren  Basen  gehören,  durch  die  weiter  unten  an- 
zuführende Methode  vermittelst  Salpetersäure  und  Quecksil- 
ber sehr  gut  von  der  Phosphorsäure  getrenut  werden.  Die 
Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  meisten  Basen,  die  zu 
den  eigentlichen  Metalloxyden  gehören,  kann  auf  eine  vortheil- 
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hafte  Weise  durch  Schmelzen  mit  einem  Ueberschuss  von  koh- 
lensaurem Alkali  bewirkt  werden.  Die  meisten  im  Wasserunlös- 
lichen phosphorsauren  Salze  werden  nämlich  dadurch  vollstän- 
dig zerlegt,  während  sie,  wenn  sie  in  ihrer  Auflösung  in  einer 
Säure  durch  einen  Ueberschuss  einer  Auflösung  von  kohlensau- 
rem Alkali  und  selbst  von  Kalihydrat,  sogar  wenn  sie  damit  ge- 
kocht werden,  sich  oft  nur  gröfstentheils  und  nicht  vollständig 
zersetzen. 

Behandelt  man  nach  dem  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Al- 
kali die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser,  so  löst  dieses  aufser 
dem  überschüssig  zugesetzten  kohlensauren  Alkali  nur  das  phos- 
phorsaure Alkali  auf,  wenn  das  mit  der  Phosphorsäure  verbun- 
den gewesene  Metalloxyd  nicht  in  der  Auflösung  des  kohlen- 
sauren Alkalis  auflöslich  ist.  Ist  dies  aber  nicht  der  Fall,  so 
bleiben  die  Basen  vollständig  zurück,  ohne  eine  Spur  von  Phos- 
phorsäure zu  enthalten. 

Man  wendet  zum  Schmelzen  gewöhnlich  trockenes  kohlen- 
saures Natron  an.  Da  kohlensaures  Kali  schwerer  schmelzbar 
ist,  so  kann  oft  bei  Anwendung  desselben  das  Schmelzen  nicht 
über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  bewerkstelligt 
werden,  sondern  glückt  nur  bei  Anwendung  von  Kohlenfeuer. 
Mit  günstigem  Erfolge  wendet  man  aber  zum  Schmelzen  eine 
Mengung  von  kohlensaurem  Kali  undJNatron  nach  gleichen  Atom- 
gewichten an,  die  leichter  schmelzbar  als  kohlensaures  Na- 
tron ist. 

Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  und 
das  ungelöste  Metalloxyd  gut  ausgewaschen.  In  der  filtrirten' 
Flüssigkeit  bestimmt  man  die  Phosphorsäure.  Man  übersättigt 
sie  zu  diesem  Zwecke  zuerst  mit  Chlorwasserstoffsäure,  setzt 
dann  ein  Uebermaafs  von  Ammoniak  hinzu ,  und  fällt  die  Phos- 
phorsäure als  phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia.  —  War  die 
Zersetzung  des  phosphorsauren  Salzes  durchs  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Alkali  vollständig  geschehen,  so  ist  alle  Phosphor- 
säure in  der  Flüssigkeit  als  cPhosphorsäure  enthalten,  auch 
wenn  das  zu  untersuchende  Salz  ein  pyro-  oder  metaphos- 
phorsaures  Salz  gewesen  ist. 

In  einigen  Fällen  enthält,  wenn  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser  behandelt  worden  ist,  das  gut  ausgewaschene  Metall- 
oxyd  noch  eine  sehr  geringe  Menge  von  Alkali.  Dies  ist  na- 
mentlich, wie  schon  oben  S.  515  bemerkt  wurde,  der  Fall,  wenn 
Phosphorsäure  vom  Chromoxyd  durch  Schmelzen  mit  Alkali  ge- 
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trennt  wird.  Auch  wenn  phosphorsaures  Eisenoxyd  mit  kohlen- 
saurem Alkali  geschmolzen  worden  ist,  enthält  das  Eisenoxyd 
Alkali.  Die  Zersetzung  ist  hierbei  eine  ganz  vollständige;  das 
ungelöste  Eisenoxyd  enthält  keine  Phosphorsäure.  Wenn  man 
aber  die  Monge  desselben  aus  dem  Gewichte  bestimmen  wollte, 
so  würde  man,  wegen  des  Alkaligehalts,  einen  kleinen  Ueberschuss 
erhalten.  Man  muss  diese  Oxyde  deshalb  in  Chlorwassersloff- 
säure  auflösen,  und  aus  der  Auflösung  durch  Ammoniak  fällen, 
um  die  richtige  Menge  zu  erhalten. 

Phosphorsaures  Eisenoxydul  und  Verbindungen  von  phos- 
phorsaurem Eisenoxydul  mit  phosphorsaurem  Eisenoxyd  werden 
durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  ebenfalls  vollständig 
zersetzt.  Es  oxydirt  sich  dabei  das  Eisenoxydul  zu  Eisenoxyd. 

Phosphorsaures  Manganoxydul  wird  ebenfalls  durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron  vollständig  zerlegt.  Nach  der  Be- 
handlung der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  erhält  man  einen 
braunen  Rückstand,  der  viel  Manganoxyd  enthält.  —  Nimmt  man 
statt  des  kohlensauren  Natrons  kohlensaures  Kali,  so  erfolgt  die 
Bildung  des  mangansauren  Alkali  s  leichter.  Ueberhaupt  ist  es  bei 
Anwendung  von  kohlensaurem  Natron  leichter,  nach  der  Behand- 
lung mit  Wasser  eine  manganfreie  Flüssigkeit  zu  erhalten,  als  bei 
Anwendung  von  kohlensaurem  Kali. 

Auch  beim  phosphorsauren  Zinkoxyd  findet  durchs  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Alkali  eine  vollständige  Zersetzung  Statt. 

Wird  phosphorsaures  Kupferoxyd  mit  kohlensaurem  Natron 
geschmolzen,  so  wird  ein  Theil  des  Kupferoxyds  zu  Oxydul  re- 
ducirl.  Nach  Behandlung  mit  Wasser  enthält  der  unlösliche  aus- 
gewaschene Rückstand  keine  Phosphorsäure,  aber  in  der  Flüs- 
sigkeit ist  eine  kleine  Menge  Kupferoxyd  aufgelöst,  da  dasselbe 
in  einem  geringen  Maafse  in  einer  Auflösung  von  kohlensaurem 
Alkali  auflöslich  ist  (S.  188). 

Man  kann  die  Phosphorsäure  von  allen  den  Oxyden,  wel- 
che aus  ihren  Auflösungen,  wenn  dazu  Weinsteinsäure  gesetzt 
worden  ist,  durch  Alkalien  nicht  gefällt  werden,  auf  eine  ähnli- 
che Weise  trennen,  wie  dies  oben  S.  399  bei  der  Arseniksäure 
gezeigt  worden  ist.  Man  löst  die  phosphorsaure  Verbindung  in 
einer  Säure,  am  besten  in  Chlorwasserstoffsäure  auf  und  verfährt 
im  Uebrigen  gerade  so,  wie  dies  dort  ausführlicher  beschrieben 
ist,  um  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak- Magne- 
sia zu  fallen.  Es  ist  auch  hierbei  nothwendig,  die  Flüssigkeit  mit 
dem  Niederschlage  nicht  zu  lange,  auch  in  der  Kälte,  stehen  zu 
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lassen,  weil  sonst  durch  das  lange  Stehen  etwas  von  demselben 
aufgelöst  werden  könnte. 

Man  muss  diese  Methode  indessen  nicht  in  den  Fällen  an- 
wenden, wo  andere  und  bessere  Methoden  der  Trennung  benutzt 
werden  können.  Denn  es  ist  nicht  nur  die  Bestimmung  der  Metall- 
oxyde in  der  von  der  phosphorsauren  Ammoniak -Magnesia  ge- 
trennten Flüssigkeit  wegen  der  Anwesenheit  der  grofsen  Menge 
von  Weinsteinsäure  sehr  schwer ,  sondern  es  fällt  auch  gewöhn- 
lich mit  dem  Magnesiasalze  eine  kleine  Menge  von  dem  Metall- 
oxyde, weshalb  das  gefällte  Salz  oft  nicht  von  rein  weifser  Farbe 
erscheint.  In  diesem  Falle  muss  die  Fällung  in  Chlorwasserstoff- 
saure  aufgelöst,  und  nach  einem  Zusätze  von  etwas  Weinstein- 
säure von*Neuem  durch  Ammoniak  gefällt  werden,  wodurch  ein 
kleiner  Verlust  entstehen  kann. 

Trennung<ierPhosphorsäure  vom  Nickeloxyd.  — 
Da  das  Nickeloxyd  sich  nicht  gut  durch  Schwefelammonium  als 
Schwefelnickel  fällen  lässt,  so  bewirkt  man  die  Trennung  dessel- 
ben von  der  Phosphorsäure  entweder  durchs  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Alkali,  oder  vermittelst  Salpetersäure  und  metalli- 
schem Quecksilber  nach  der  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Methode. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Oxyden 
des  Urans.  —  Schmelzt  man  phosphorsaures  Uranoxyd  mit 
kohlensaurem  Alkali,  so  ist  das  Resultat  der  Zersetzung  nicht 
zuverlässig,  da,  besonders  wenn  man  einen  bedeutenden  Ueber- 
schuss  von  kohlensaurem  Alkali  angewandt  hat,  sich,  nach  Be- 
handlung der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser,  stets  etwas  Uran- 
oxyd in  der  Auflösung  des  kohlensauren  und  phosphorsauren 
Alkalis  aullöst.  Durchs  Kochen  mit  concentrirten  Auflösungen 
von  Kalihydrat  wird  keine  vollständige  Zersetzung  bewirkt.  Auch 
durch  Schmelzen  mit  Baryterdehydrat  und  Behandlung  der  ge- 
schmolzenen Masse  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Am- 
moniak, kann  man  nicht  alles  Uranoxyd  auflösen. 

Werth  er  (Journ.  für  prakt.  Chem.,  Bd.  43,  S.  321)  bedient 
sich  zur  Trennung  folgender  Methode:  Er  schmelzt  weinstein- 
saures Kali-Natron  (Seignettesalz)  in  einem  Platintiegel,  verkohlt  es 
bei  eben  hinreichender  Hitze  ohne  Luftzutritt  und  trägt  dann  die 
gewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Verbindung  von  Phos- 
phorsäure und  Uranoxyd  hinein.  Es  ist  nur  eine  so  lange  dau- 
ernde Erhitzung  nöthig'  bis  die  schwarze  Masse  vollständig  ge- 
schmolzen ist;  dann  ist  alles  Uranoxyd  zu  Oxydul  reducirt,  das 
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im  kohlensauren  Alkali  nicht  löslich  ist.  Wasser  zieht  dann  aus  der 
geschmolzenen  Masse  nur  das  phosphorsaure  und  das  überschüs- 
sige kohlensaure  Alkali  aus,  und  lässt  Uranoxydul  mit  Kohle  ge- 
mengt ungelöst  zurück.  Hierbei  sind  vorzüglich  zwei  Vorsichts- 
maafsregeln  zu  beobachten,  ohne  welche  Phosphorsäure  redu- 
cirt  und  der  Plaiintiegel  durchgeschmolzen  werden  kann.  Er- 
stens darf  das  phosphorsaure  Uranoxyd  nicht  auf  dem  Boden 
des  Tiegels  liegen,  und  dann  erst  das  weinsteinsaure  Doppelsalz 
eingetragen  werden,  und  zweitens  muss  die  Hitze  nicht  unnöthi- 
ger  Weise  über  die  Botbgluht ,  wobei  die  Zersetzung  stattfindet, 
verstärkt  und  nicht  zu  lange  damit  angehalten  werden.  Biswei- 
len zeigen  sich  kleine  Flämmchen  während  des  Schmelzens  im 
Tiegel;  sie  rühren  aber  nur  von  Kohlenoxydgas  her.  ■ 

Nach  Behandlung  der  Masse  mit  Wasser  wird  aus  der  fil- 
trirten  Flüssigkeit  nach  Uebersättigung  mit  Chlorwasserstoffsäure 
die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia  ge- 
fällt.—  Das  auf  dem  Filtrum  befindliche  Uranoxydul  wird  in  Sal- 
petersäure gelöst,  und  aus  der  Auflösung  das  Uranoxyd  durch 
Ammoniak  gefällt. 

Werlner  hat  sich  noch  einer  anderen  Methode  der  Tren- 
nung bedient.  Es  wurde  das  phosphorsaure  Uranoxyd  so  lange 
in  Wasserstoffgas  stark  geglüht,  bis  die  ganze  Masse  grün  ge- 
worden war,  und  dann  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem 
Kali  und  Natron  geschmolzen.  Hierbei  tritt  aber  bisweilen .  da 
öfters  während  des. Schmelzens  ein  Theil  des  Oxyduls  zu  Oxyd 
oxydirt  wird,  eine  nachherige  Lösung  desselben  im  kohlensau- 
ren Alkali  ein. 

Einfacher,  als  nach  der  Methode  von  Werther,  bei  wel- 
cher man  immer  fürchten  muss,  den  Platintiegel  zu  verderben, 
kann  die  Trennung  der  Phosphorsäure  vom  Uranoxyd  durchs 
Schmelzen  der  Verbindung  mit  einem  Gemenge  von  Cyankalium 
und  kohlensaurem  Natron  geschehen. 

Man  wendet  die  dreifache  Menge  von  beiden  Salzen  an, 
und  verfährt  beim  Schmelzen  mit  denselben  Vorsichtsraaafsre- 
geln,  die  oben  S.  515  bei  der  Trennung  der  Chromsäure  von 
der  Phosphorsäure  beschrieben  worden  sind.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  mit  Wasser  aufgeweicht  und  zu  der  Flüssigkeit  et- 
was Chlorammonium  gesetzt,  weil  dadurch  das  suspendirte 
Uranoxydul  sich  besser  senkt,  und  die  Flüssigkeit  beim  Filtri- 
ren  nicht  trübe  durchs  Filtrum  geht.  Man  wäscht  darauf  das 
Uranoxydul  mit  Wasser  aus,  in  welchem  etwas  Chlorammonium 
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aufgelöst  ist,  wodurch  das  Aussüfsen  leicht  und  vollkommen  be- 
wirkt wird. 

Das  getrocknete  Uranoxydul  wird  beim  Glühen  auch  in  einem 
bedeckten  Tiegel  leicht  gelb,  was  einem  Gehalt  von  Alkali  zuzu- 
schreiben ist.  Wenn  man  es  aber  in  einer  Atmosphäre  von  Was- 
serstoffgas  glüht,  so  kann  man  es  von  einem  constanten  Ge- 
wichte erhalten.  Da  es  jedoch  Alkali  enthält,  so  muss  es  in  Sal- 
petersäure gelöst  werden;  das  Uranoxyd  wird  aus  der  Auflösung 
durch  Ammoniak  gefällt ,  und  mit  chlorammoniumhaltigem  Was- 
ser ausgewaschen.  Glüht  man  es  nach  dem  Trocknen  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoffgas,  so  erhält  man  weniger  Uran- 
oxydul als  zuvor,  und  in  der  vom  Uranoxydul  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit kann  man  kleine  Mengen  von  Alkali  nachweisen. 

Die  Flüssigkeit,  welche  vom  Uranoxydul  getrennt  worden, 
und  welche  die  ganze  Menge  des  phosphorsauren  Alkalis  und 
aufserdem  noch  Cyankalium  und  kohlensaures  Natron  enthält, 
wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  —  wobei  wegen  der 
entweichenden  Cyanwasserstoffsäure,  Vorsicht  anzuwenden  ist  — 
und  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia 
gefallt. 

Löst  man  die  Verbindung  von  Uranoxyd  und  Phosphor- 
säure in  einer  Säure  auf,  und  übersättigt  die  Auflösung  mit  einer 
grofsen  Menge  von  kohlensaurem  Ammoniak,  so  löst  sich  alles 
Uranoxyd  auf.  Will  man  nun  aus  der  Auflösung  die  Phosphor- 
säure als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  fällen,  so  wird 
eine  grofse  Menge  von  kohlensaurer  Ammoniak- Magnesia  nie- 
dergeschlagen, die  oft  gar  keine  Phosphorsäure  enthält.  Eine 
Trennung  nach  dieser  Methode  ist  daher  nicht  zu  erreichen. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  starken  Basen 
überhaupt.  —  Bei  der  quantitativen  Untersuchung  von  phos- 
phorsauren Verbindungen,  die  mehrere  Basen  enthalten,  Verbin- 
dungen, wie  sie  nicht  nur  in  der  Natur,  sondern  auch  vorzüglich 
in  den  unorganischen  Bestandtheilen  organischer  Substanzen 
vorkommen,  ist  es  wünschenswert!) ,  eine  Methode  anzuwenden, 
durch  welche  man  die  Phosphorsäure  so  abscheidet,  dass  sie 
nicht  nur  mit  grofser  Genauigkeit  ihrer  Menge  na,ch  bestimmt 
werden  kann,  sondern  dass  man  nach  Abscheidung  derselben 
auch  die  Basen  genau,  leicht,  und  ohne  durch  das  Abschei- 
dungsmittel der  Phosphorsäure  verunreinigt  zu  werden,  zu  un- 
tersuchen im  Stande  ist. 

Diesen  Zweck  erreicht  man  nicht,  wenn  man  die  Mengung 
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der  phosphorsauren  Salze  mit  einem  Ueberscfruss  von  kohlen- 
saurem Alkali  schmelzt.  Wenn  auch  nur  solche  Basen  vorhanden 
waren,  die  durch  kohlensaures  Alkali  nicht  aufgelöst  werden,  so 
werden  doch  durch  das  Schmelzen  nicht  alle  phosphorsauren  Salze 
vollständig  zersetzt,  und  namentlich  werden  gerade  einige  von 
denen,  die  am  häufigsten  bei  quantitativen  Untersuchungen  vor- 
kommen, wie  phosphorsaure  Kalkerde,  nur  sehr  unvollständig 
durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  zerlegt. 

Eine  früher  häufig  zu  dieser  Trennung  der  Phosphorsäure 
von  starken  Basen  angewandte  Methode,  welche  der  S.  405  be- 
schriebenen, die  Arseniksäure  quantitativ  abzuscheiden ,  ähnlich 
ist,  besteht  in  Folgendem:  Man  löst  die  phosphorsaure  Ver- 
bindung in  Salpetersäure  auf,  setzt  darauf  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  hinzu,  und  dampft  bis  zur  Trockniss 
ab,  wodurch  die  freie  Salpetersäure  verjagt  wird.  Aus  der  trocke- 
nen Masse  löst  Wasser  nur  das  überschüssig  hinzugesetzte  sal- 
petersaure Bleioxyd,  und  die  früher  an  Phosphorsäure,  jetzt  aber 
an  Salpetersäuse  gebundene  Base  auf,  während  das  phosphor- 
saure Bleioxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Man  kann  jedoch  aus  dem 
Gewichte  desselben  die  Menge  der  Phosphorsäure  nicht  berech- 
nen ,  da  der  Niederschlag  ungleich  zusammengesetzt  sein  kann. 
Man  muss  daher,  und  zwar  am  besten  nach  einer  Methode, 
die  Seite  518  angeführt  worden  ist,  wenigstens  die  Menge  des 
Bleioxyds  in  ihm  bestimmen.  Um  die  Menge  der  Base  zu  fin- 
den, muss  zuerst  das  Bleioxyd  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeil 
entfernt  werden.  —  Ist  die  phosphorsaure  Verbindung  in  Essig- 
säure auflöslich,  so  kann  die  Fällung  der  Phosphorsäure  durch 
essigsaures  Bleioxyd  geschehen.  Es  ist  dann  das  Abdampfen  bis 
zur  Trockniss  nicht  nöthig,  weil  das  phosphorsaure  Bleioxyd  in 
Essigsäure  unlöslich  ist.  —  Chlorwasserstoffsäure  oder  Chlorme- 
talle dürfen  nicht  vorhanden  sein,  weil  in  diesem  Falle  das  phos- 
phorsaure Bleioxyd  Chlorblei  enthält,  von  welchem  es  durch 
Auswaschen  nicht  zu  befreien  ist. 

Diese  Methode  der  Trennung  ist,  zumal  da  sie  nicht  immer 
genaue  Resultate  giebt,  schon  wegen  der  Umständlichkeit  nicht 
zu  empfehlen. 

Auch,  wenn  man  die  Basen  in  schwefelsaure  Salze  verwan- 
delt, und  diese  von  der  freien  Phosphorsäure  durch  Alkohol  zu 
trennen  sucht,  so  wird,  wie  dies  weiter  unten  noch  ausführli- 
cher wird  erörtert  werden,  nur  bei  wenigen  phosphorsauren  Sal- 
zen eine  vollkommene  Trennung  bewirkt. 
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Folgende  Methode,  welche  bei  der  Untersuchung  der  mei- 
sten phosphorsauren  Salze  angewandt  werden  kann,  giebt  aber 
ein  eben  so  sicheres,  als  schnelles  Resultat:  Man  löst  die  phos- 
phorsaure Verbindung  oder  die  Mengung  mehrerer  phosphorsau- 
rer Verbindungen  in  Salpetersäure  auf.  Zur  Aullösung  darf  man 
weder  eine  zu  geringe  noch  eine  zu  grofse  Menge  von  Säure  an- 
wenden. Man  bringt  die  saure  Auflösung  in  eine  kleine  Porcel- 
lanschale,  die  aber  nicht  zu  klein  sein  darf,  damit  durchs  Sprit- 
zen nichts  verloren  gehe;  und  setzt  darauf  metallisches  destil- 
lirtes  Quecksilber  hinzu,  und  zwar  so  viel,  dass  stets  ein  Theil 
desselben,  wenn  auch  nur  ein  geringer  Theil,  von  der  freien  Säure 
ungelöst  bleibt. 

Das  Oönze  wird  darauf  in  einem  Wasserbade  bis  zur  völli- 
gen Trockniss  abgedampft.  Riecht  die  trockene  Masse  in  der 
Wärme  noch  nach  freier  Salpetersäure,  so  lässt  sich  diese  durch 
ferneres  Erhitzen  im  Wasserbade  nicht  vollständig  entfernen, 
was  aber  eine  durchaus  nothwendige  Bedingung  des  Gelingens 
der  völligen  Trennung  ist.  Man  übergiefst  in  diesem  Falle  die 
trockene  Masse  mit  Wasser,  und  dampft  wiederum  im  Wasser- 
bade bis  zur  völligen  Trockniss  ab.  Es  ist  oft  ralhsam,  das 
Uebergiefsen  mit  Wasser  und  das  Abdampfen  im  Wasserbade 
noch  ein  zweites  Mal  zu  wiederholen,  oder  so  oft,  bis  die  trockene 
Masse  in  der  Wärme  des  Wasserbades  nicht  mehr  nach  Salpe- 
tersäure riecht.  Uebrigens  ist  es  nicht  nothwendig,  die  trockene 
Masse  mit  vielem  Wasser  zu  übergiefsen , .  man  braucht  sie  nur 
damit  zu  befeuchten. 

Die  erhaltene  trockene  Masse  wird  mit  kaltem  oder  heifsem 
Wasser  übergössen,  und  auf  einem  möglichst  kleinen  Filtrum  fil- 
trirt;  der  Rückstand  wird  mit  kaltem  oder  heifsem  Wasser  so 
lange  ausgewaschen,  bis  einige  Tropfen  der  filtrirten  Flüssigkeit, 
auf  Platinblech  verdampft,  nach  dem  Glühen  keinen  Rückstand 
hinterlassen.  Gewöhnlich  bleibt  beim  Abdampfen  ein  sehr  star- 
ker, aus  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  bestehender  Rück- 
stand, der  beim  Glühen  aber  gänzlich  verschwindet. 

In  der  abßltrirten  Flüssigkeit  sind  die  mit  der  Phosphorsäure 
verbunden  gewesenen,  nun  an  Salpetersäure  gebundenen  Basen 
nebst  vielem  aufgelösten  Salpetersäuren  Quecksilberoxydul,  auch 
wohl  mit  etwas  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  enthalten.  Man 
setzt  nun  Chlorwasserstoffsäure  hinzu.  Ist  der  dadurch  ent- 
stehende Niederschlag  sehr  bedeutend ,  so  wird  er  abfiltrirt  und 
ausgesüfst.    Nach  dem  Glühen  hinterlässt  das  Quecksilberchlo- 
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rür  keinen  Rückstand.  Ist  aber  der  Niederschlag  des  Quecksil- 
berchlorids nur  unbedeutend,  so  kann  man  unmittelbar  zur  Flüs- 
sigkeit noch  Ammoniak  setzen.  Es  bildet  sich  dann  neben  einem 
schwarzen  Niederschlag  auch  ein  weifser,  der  aus  Quuecksilber- 
chlorid-Amid  besteht.  —  Diese  Methode  kann  man  aber  nur  an- 
wenden, wenn  keine  Basen  vorhanden  sind,  die  durch  Ammoniak 
gefällt  werden;  häufig  ist  daher  im  Niederschlage  Eisenoxyd 
enthalten.  —  Der  Niederschlag  muss  rasch  und  gegen  den  Zutritt 
der  Luft  geschützt,  filtrirt  und  ausgesüfst  werden,  damit  sich 
nicht  kohlensaure  Kalkerde  ausscheide,  wenn  diese  Base  vor- 
handen war.  Bei  Gegenwart  von  Magnesia  ist  es  gut,  zur  Flüs- 
sigkeit Chlorammonium  zu  setzen,  damit  dieselbe  nicht  durch 
Ammoniak  gefällt  werde.  —  War  bei  Behandlung  de%  phosphor- 
sauren Verbindung  mit  Salpetersäure  und  metallischem  Queck- 
silber die  Zersetzung  vollständig  geschehen ,  so  hinterlässt  der 
durch  Ammoniak  entstandene  oft  sehr  bedeutende  Niederschlag 
nach  dem  Glühen  nur  einige  Milligramme  Eisenoxyd ,  wenn  das- 
selbe in  der  Verbindung  enthalten  war;  bleibt  aber  ein  bedeu- 
tender (oft  einige  Decigramme  betragender)  Rückstand,  so 
ist  bei  der  Zersetzung  nicht  die  gehörige  Aufmerksamkeit  be- 
obachtet, und  nicht  alle  freie  Salpetersäure  abgedampft  wor- 
den. Es  ist  auch  möglich,  dass  bei  der  Auflösung  der  phosphor- 
sauren Verbindung  zu  wenig  Salpetersäure  augewandt  worden 
war,  so  dass  sich  zu  wenig  Quecksilberoxydul  bilden  konnte, 
um  die  Phosphorsäure  gänzlich  abzuscheiden.  Jener  Rückstand 
besteht  gewöhnlich  aus  phosphorsaurer  Kalkerde,  phosphorsau- 
rer Magnesia  und  Eisenoxyd. 

In  jedem  Falle  ist  es  gut,  den  erhaltenen  und  ausgewasche- 
nen quecksilberhaltigen  Niederschlag  nicht  fortzuwerfen,  sondern 
nach  dem  Trocknen  zu  glühen,  um  den  Rückstand  einer  näheren 
Prüfung  unterwerfen  zu  können.  Besteht  er  aus  phosphorsauren 
Erden,  so  muss  die  Behandlung  mit  Quecksilber  und  Salpeter- 
säure wiederholt  werden.  Besteht  er  nur  aus  kohlensaurer  Kalk- 
erde oder  aus  Magnesia,  so  braucht  er  nur  in  ChlorwasserstofF- 
säure  gelöst,  und  zu  der  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Am- 
moniak entstandenen  Niederschlage  getrennt  worden  war,  hinzu- 
gefügt zu  werden. 

Weil  bisweilen  in  dem  Niederschlage  phosphorsaure  Erden 
enthalten  sein  können,  so  darf  man  nach  der  Fällung  mit  Ammo- 
niak nicht  noch  Oxalsäure  hinzufügen,  in  der  Absicht,  dadurch 
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alle  Kalkerde  mit  zu  fällen ,  um  nach  dem  Glühen  des  Nieder- 
schlags kohlensaure  Kalkerde  zu  erhalten. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  das  Glühen  des  Nieder- 
schlags unter  einem  gut  ziehenden  Rauchfange  geschehen  muss, 
damit  man  nicht  durch  die  Quecksilberdämpfe  belästigt  werde. 

In  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  werden  die 
Basen,  die  Alkalien,  die  Kalkerde,  die  Magnesia  und  die  Metall- 
oxyde nach  bekannten  Methoden  von  einander  getrennt. 

Man  kann  auch  aus  der  Auflösung  der  salpetersauren  Salze 
das  Quecksilber  auf  die  Weise  entfernen ,  dass  man  die  Lösung 
in  einer  Platinschale  zur  Trockniss  abdampft,  und  den  erhalte- 
nen Rückstand  in  einem  Platintiegel  glüht.  In  vielen  Fällen  ist 
diese  Methode  weit  einfacher  und  zweckmäfsiger.  Man  vermei- 
det dabei  die  grofse  Menge  der  ammoniakalischen  Salze,  die 
zur  Entfernung  des  Quecksilbers  in  die  Lösung  gebracht  werden, 
und  deren  Verflüchtigung  mit  vielen  Unbequemlichkeiten  ver- 
knüpft ist. 

Es  ist  jedoch  hierbei  zu  bemerken ,  dass ,  wenn  aufser  den 
salpetersauren  Erden  auch  salpetersaure  Alkalien  zugegen  sind, 
der  zur  Trockniss  gebrachte  Rückstand  beim  Glühen  mit  kleinen 
Mengen  von  festem  kohlensauren  Ammoniak  versetzt  werden 
muss,  um  die  durch  Zersetzung  der  salpetersauren  Alkalien  ent- 
stehenden freien  Alkalien  in  kohlensaure  Salze  zu  verwandeln. 
Unterlässt  man  diese  Vorsicht,  so  wird  das  Platin  des  Tiegels 
sehr  angegriffen. 

Der  geglühte  Rückstand  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  und 
die  Basen  auf  die  gewöhnliche  Weise  von  einander  getrennt. 

Es  muss  nun  noch  die  Phosphorsäure  in  dem  in  Wasser 
unlöslichen  Rückstände  bestimmt  werden.  Dieser  enthält  aufser 
dem  phosphorsauren  Quecksilberoxydul  salpetersaures  Quecksil-- 
beroxydul  und  metallisches  Quecksilber.  Durch  die  Behandlung 
mit  Wasser  ist  aber  aus  dem  Oxydulsalze  eine  gewisse  Menge 
Oxydsalz  gebildet  worden,  das  durch  sehr  langes  Auswaschen 
mit  heifsem  Wasser  endlich  blofses  Oxyd  geben  kann. 

Durch  eine  lange  Erfahrung  hat  sich  folgende  Methode ,  die 
Phosphorsäure  in  diesem  Rückstände  zu  bestimmen,  als  die 
zweckmäfsigste  bewährt:  Das  Filtrum  mit  den  Quecksilbersal- 
zen wird  gut  getrocknet,  hierauf  letztere  vom  Filtrum  in  einen 
Platintiegel  geschüttet  und  darin  mit  einem  Ueberschuss  von 
kohlensaurem  Natron  gemengt.  Besser  noch  als  reines  koh- 
lensaures Natron  wendet  man  ein  nach  gleichen  Alomgewich- 
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tcn  bereitetes  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensau- 
rem Natron  an,  wobei  man  eine  geringere  Hitze  zum  Schmelzen 
der  Masse  gebraucht.  Man  macht  darauf  in  dem  Gemenge  eine 
Vertiefung,  rollt  das  Fillrom  zu  einer  kleinen  Kugel  zusammen, 
legt  dieselbe  in  die  Verliefung.  bedeckt  diese  mit  dem  Gemenge, 
und  breitet  über  das  Ganze  eine  Schicht  von  kohlensaurem  Na- 
tron. Der  Tiegel  wird  hierauf  einige  Zeit  hindurch,  ungefähr 
eine  halbe  Stunde,  unter  einem  Rauchfange  mäfsig  erhitzt .  doch 
so,  dass  er  nicht  zum  Glühen  kommt  und  der  Inhalt  nicht  schmilzt. 
Bei  dieser  Hitze  verflüchtigt  sich  alles  metallische  Quecksilber 
und  die  Quecksilbersalze,  mit  Ausnahme  des  phosphorsauren 
Quecksilberoxyduls.  Man  giebt  hierauf  eine  starke  Hitze,  so 
stark  als  man  sie  durch  eine  Lampe  mit  doppeltem  Luftzüge  und 
starkem  Alkohol  erzeugen  kann.  Da  das  Volumen  der  Masse 
sich  schon  wahrend  des  erslen  Ei  hilzens  bedeutend  vermindert 
hal,  so  hat  man  kein  Ucbersleigcn  zu  befürchten.  Die  geschmol- 
zene Masse  wird  mit  heifsem  Wasser  behandelt;  sie  löst  sich 
ganz  darin  auf,  wenn  man  sorgfaltig  gearbeitet  hat,  und  kein  Bi- 
sen in  der  phosphorsauren  Verbindung  enthalten  war.  Man 
übersättigt  die  Lösung  darauf  mit  Chlorwasserstoffsäurc,  und  setzt 
schwefelsaure  Magnesia,  Chlorammonium  und  Ammoniak  hinzu, 
um  die  Phosphorsäure  auf  die  bekannte  Weise  zu  fällen. 

Verfahrt  man  beim  Glühen  des  Gemenges  der  Quecksilbcr- 
oxydsalze  mit  kohlensaurem  Natron  nicht  gerade  auf  die  be- 
schriebene Weise,  so  kann  man  leicht  ein  fehlerhaftes  Resultat 
erhalten.  Ist  nämlich  das  Piltrum  mit  dem  Inhalte  vor  der  Men- 
gung mit  kohlensaurem  Natron  nicht  vollkommen  getrocknet 
worden,  oder  hat  man  gleich  anfangs  ein  starkes  Feuer  gegeben, 
so  entsteht  ein  starkes  Schäumen.  Wahrend  aus  dem  ganz  tro- 
ckenen Gemenge  bei  gelinder  Erhitzung  das  Salpetersäure  Queck- 
silberoxydul  entweicht,  ohne  auf  das  kohlensaure  Natron  zu  wir- 
ken, findet  im  feuchten  Zustande  und  bei  starkem  Erhitzen  eine 
Zersetzung  unter  starkem  Schäumen  statt.  Das  entstehende  Sal- 
petersäure Alkali  zersetzt  sich  durch  die  fernere  Hitze  und  greift 
dann  den  Plalintiegel  sehr  bedeutend  an.  Es  bildet  sich  Platin 
oxyd,  und  der  Tiegel  kann  einige  Cenligramme,  oft  auch  einige 
Decigramme  an  Gewicht  verlieren.  Bei  der  Auflösung  in  Wasser 
bleibt  ein  braunes  Pulver  ungelöst  zurück,  das  sich  auch  in  Chlor- 
wasserstoflsäurc wenig  auflöst.  Man  wäscht  es  mit  reinem  Was- 
ser aus,  wenn  kein  Eisenoxyd  in  der  zu  untersuchenden  Verbin- 
dung gewesen  ist. 
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Glüht  man  die  Quecksilbersalze  für  sich  in  einem  Platintiegel, 
ohne  sie  mit  kohlensaurem  Natron  zu  mengen,  so  bleibt  nach 
dem  Glühen  ein  Glas  von  Phosphorsäure  zurück,  das  merkwür- 
diger Weise  immer  Quecksilber  enthalt,  wenn  man  den  Tiegel 
auch  einer  sehr  starken  Hitze  ausgesetzt  hat. 

Bei  Befolgung  dieser  Methode  der  Bestimmung  der  Phos- 
phorsaure muss  man  besonders  folgende  Vorsichtsmaafsregeln 
nicht  versäumen.  Man  muss  zu  der  salpetersauren  Auflösung 
der  phosphorsauren  Verbindung  so  viel  metallisches  Queck- 
silber hinzugefügt  haben,  dass  in  der  abgedampften  trockenen 
Masse  noch  deutlich  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Queck- 
silberkugeln wahrzunehmen  ist.  Bemerkt  man  dieselben  nicht, 
so  muss  man  Quecksilber  und  Wasser  zur  trockenen  Masse  se- 
tzen, und  von  neuem  im  Wasserbade  abdampfen.  Zum  Abdam- 
pfen darf  man  sich  —  und  dies  ist  zum  Gelingen  des  Versuchs 
unbedingt  nolhwendig  —  nur  des  Wasserbades  und  nie  des 
freien  Feuers  bedienen.  In  letzterem  Falle  hat  man  die  Regu- 
lirung  der  Temperatur  nicht  vollkommmen  in  seiner  Gewalt,  und 
wenn  auch  nur  kurze  Zeit  die  Wärme  höher  als  die  des  kochen- 
den Wassers  gewesen  ist,  so  kann  sich  eine  gewisse  Menge  der 
salpetersauren  Basen  zersetzt  und  etwas  Salpetersäure  verloren 
haben.  Das  basische  salpetersaure  Salz  oder  das  Oxyd  kann 
dann  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  mit  dem  phosphorsauren 
Quecksilberoxydul  ungelöst  zurückbleiben.  Bei  der  Temperatur 
des  kochenden  Wassers  zersetzen  sich  aber  die  Salpetersäuren 
Salze,  welche  starke  Basen  enthalten,  nicht. 

Nach  der  beschriebenen  Methode  können  alle  phosphor- 
sauren Verbindungen  vollkommen  so  zerlest  werden,  dass  man 
alle  Basen  frei  von  jeder  Spur  von  Phosphorsäure  auf  der  einen 
Seile  erhält,  während  man  andererseits  die  Phosphorsäure  frei 
von  jeder  Spur  der  mit  ihr  verbunden  gewesenen  Basen  ge- 
winnt, was  nach  keiner  anderen  Methode  möglich  ist.  Alle  Ba- 
sen bilden  mit  der  Salpetersäure  aullösliche  neutrale  Salze,  und 
können  daher  vollkommen  von  dem  unlöslichen  phosphorsauren 
Quecksilberoxydul  durch  Wasser  geschieden  werden.  Die  Me- 
thode hat  ferner  noch  den  grofsen  Vortheil ,  dass  die  Verbindun- 
gen von  jedweder  Modificalion  der  Phosphorsäure  nach  dersel- 
ben untersucht  werden  können,  da  durch  die  Auflösung  der 
phosphorsauren  Verbindung  in  Salpetersäure  und  durch  das  Ab- 
dampfen der  salpetersauren  Auflösung  alle  ModiGcationen  der 
Säure  in  'Phosphorsäure  verwandelt  werden. 
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Nur  die  ganz  schwachen  Basen  müssen,  wenn  sie  mit  Phos- 
phorsäure verbunden  sincL  einer  modißcirten  Behandlung  unter- 
worfen werden.  Es  sind  in  dieser  Hinsicht  besonders  phosphor- 
saures Eisenoxyd  und  phosphorsaure  Thonerde  zu  berücksich- 
tigen. Werden  die  Basen  dieser  Verbindungen  mit  Salpeter- 
säure verbunden,  so  können  die  entstehenden  salpetersauren- 
Salze  nicht  im  Wasserbade  abgedampft  werden,  ohne  einen 
Theil  ihrer  Säure  zu  verlieren,  und  zum  gröfsten  Theile  unlöslich 
in  Wasser  zu  werden. 

Die  Modification,  welche  die  Methode  bei  Anwendung  von 
Eisen  erleiden  muss,  ist  keine  bedeutende;  bei  Gegenwart  von 
Thonerde  würde  sie  freilich  bedeutender  sein. 

Wenn  man  die  phosphorsauren  Verbindungen,  in  denen  Ei- 
sen enthalten  ist,  mit  Salpetersäure  und  Quecksilber  abgedampft 
hat,  so  bleibt  bei  Behandlung  des  trockenen  Rückstandes  mit 
Wasser  der  gröfste  Theil  des  Eisenoxyds  ungelöst  mit  dem  phos- 
phorsauren Quecksilberoxydul  gemengt,  und  nur  ein  kleiner 
Theil  löst  sich  mit  den  Salpetersäuren  Basen  auf.  Man  filtrirt 
und  wäscht  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus,  bestimmt  in  der 
Auflösung  das  Eisenoxyd  mit  den  anderen  Basen,  und  schmelzt 
das  Ungelöste  mit  kohlensaurem  Natron.  Bei  Behandlung  der 
geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  bleibt  Eisenoxyd,  das  ganz 
frei  von  Phosphorsäure  ist,  ungelöst  zurück,  während  sich  die 
ganze  Menge  der  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  Natron 
auflöst. 

Ist  das  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  unter  den  oben 
beschriebenen  Vorsichtsmaafsregeln  geschehen,  so  löst  sich  das 
erhaltene  Eisenoxyd  ohne  Rückstand  in  Chlorwassersloffsäure  auf, 
und  kann  aus  der  Auflösung  durch  Ammoniak  gefällt  werden. 
Bisweilen  aber,  wenn  man  bei  der  Behandlung  mit  kohlensau- 
rem  Natron  unvorsichtiger  Weise  im  Anfange  zu  stark  erhitzt 
hat,  bleibt  ein  rothbraunes  Pulver  ungelöst  zurück ,  das  der  Auf- 
lösung in  Chlorwasserstoffsäure  auch  nach  langer  Digestion  wi- 
dersteht und  aus  Platinoxyd  besteht.  Ein  kleiner  Theil  ist  indessen 
mit  dem  Eisenoxyd  in  der  Säure  aufgelöst  worden.  Das  Eisen- 
oxyd kann  aber,  ungeachtet  der  Gegenwart  des  Platins,  doch 
genau  durch  Ammoniak  gefällt  werden,  ohhe  dass  der  Nieder- 
schlag platinhaltig  wird ;  man  muss  nur  zur  Fällung  eine  etwas 
grofse  Menge  von  Ammoniak  anwenden.  Der  Niederschlag  ist 
dann  von  rein  dunkelbrauner  Farbe  und  alles  Ammoniumplatin- 
chlorid ist  im  überschüssigen  Ammoniak  aufgelöst  geblieben;  die 
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vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  farblos,  und  giebt  mit 
Schwefelammonium  einen  blutrothen  Niederschlag,  der  in  einem 
grofsen  üeberschuss  von  Schwefelammonium  auflöslich  ist. 

Bei  Gegenwart  von  phosphorsaurer  Thonerde  wird  die  Un- 
tersuchung verwickelter,  wie  dies  weiter  unten  gezeigt  werden 
wird. 

Trennung  derPhosphorsäure  vonderYttererde. 

—  Die  Phosphorsäure  bildet  mit  mehreren  Erden  Verbindun- 
gen, die  reinen  Erden  so  ähnlich  sind,  dass  selbst  die  ausgezeich- 
netsten Chemiker  bei  quantitativen  Untersuchungen  oft  einen  sehr 
bedeutenden  Gehalt  an  Phosphorsäure  ganz  übersehen  haben. 
Dies  findet  namentlich  bei  der  Verbindung  der  Phosphorsäure 
mit  der  Yttererde  und  der  Thonerde  statt. 

Die  Phosphorsäure  bildet  mit  der  Yttererde  eine  Verbin- 
dung, die  in  der  Natur  vorkommt.  Um  beide  von  einander  zu 
trennen,  hat  Berzelius  (Pogg.  Ann.,  Bd.  3,  S.  204}  die  Verbin- 
dung mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen ,  und  die  geschmol- 
zene Masse  mit  Wasser  behandelt.  Es  scheint  hierbei  aber  keine 
vollständige  Trennung  statt  gefunden  zu  haben,  indem  die  im 
Wasser  unlösliche  Masse  aufser  Yttererde  und  etwas  Eisenoxyd 
auch  noqh  Phosphorsäure  enthielt.  Andererseits  ist  es  auch  mög- 
lich, dass  durch  das  kohlensaure  Alkali  etwas  Yttererde  aufge- 
löst wird.  In  jedem  Falle  giebt  gewiss  die  oben  beschriebene 
Methode  vermittelst  Salpetersäure  und  metallischen  Quecksilbers 
weit  genauere  Resultate. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Thonerde. 

—  Diese  Trennung  ist  besonders  schwierig,  da  die  phosphor- 
saure Thonerde  sich  gegen  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  und 
gegen  andere  Reagenlien  fast  eben  so  verhält,  wie  reine  Thon- 
erde. Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  kann  die  Phos- 
phorsäure von  der  Thonerdc  nicht  getrennt  werden;  die  ge- 
schmolzene Masse  kann  sich  oft  ganz  im  Wasser  auflösen. 

Die  einfachste  von  Otto  vorgeschlagene  Methode  der  Tren- 
nung ist  folgende:  Man  löst  die  Verbindung  in  einer  Säure,  am 
besten  in  Cblorwasserstoffsäure  auf,  setzt  darauf  so  viel  Wein- 
steinsäure hinzu,  dass  bei  nachheriger  Uebersältigung  mit  Ammo- 
niak keine  Fällung  entsteht,  und  fügt  dann  schwefelsaure  Mag- 
nesia und  Chlorammonium  zu  der  Lösung.  Nachdem  man  die 
Fällung  der  phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia  einige  Stunden 
sich  hat  setzen  lassen,  wird  sie  filtrirt  und  auf  gewöhnliche  Weise 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgesüfst.   Die  geglühte  phos- 
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phorsaure  Magnesia  enthält  eine  Spur  von  Thonerde.  Bei  ge- 
nauen Analysen  thut  man  daher  wohl,  sie  in  einer  Säure  aufzu- 
lösen .  und  nach  dem  Zusetzen  von  Weinsteinsäure  sie  noch  ein- 
mal als  phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia  zu  fällen. 

Schwierig  ist  aber  in  diesem  Falle  die  genaue  Bestimmung  der 
Thonerde.  Man  muss  zu  diesem  Zwecke  die  von  der  phosphorsau- 
ren Ammoniak -Magnesia  abOItrirle  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss 
abdampfen,  und  den  trockenen  Bückstand  beim  Zutritt  der  Luft 
glühen,  um  die  darin  enthaltene  Weinsteinsäure  zu  zerstören.  Die 
gewohnlich  immer  noch  kohlenhaltige  geglühte  Masse  wird  in 
ChlorwasserstofFsäure  aufgelöst,  die  geringe  Menge  der  ungelösten 
Kohle  entweder  beim  Zutritt  der  Luft  verbrannt,  oder  mit  einer 
Mengung  von  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Alkali  geschmol- 
zen, um  die  in  der  Kohle  enthaltene  Thonerde  zu  erhalten.  Da 
indessen  die  geglühte  Thonerde  oft  sehr  schwer  in  Chlorwasser- 
stoffsäure löslich  ist,  so  ist  es  in  vielen  Fallen  besser,  die  an  der 
Luft  geglühte,  noch  etwas  kohlenhaltige  Masse  in  einem  Platin- 
tiegel mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  zu  schmelzen,  wobei 
die  Kohle  oxydirt  wird.  Die  geschmolzene  Masse  löst  sich  in 
Wasser  vollständig;  in  der  Auflösung  wird  die  Thonerde  von  der 
Magnesia  gelrennt  und  ihrer  Menge  nach  bestimmt. 

Die  frühere,  von  Berzelius  (Annal.  de  Chim.  et  de  Phvs. 
Bd.  12,  S.  25)  vorgeschlagene  Methode  der  Trennung  der  Phos- 
phorsäure von  der  Thonerde  ist  folgende:  Die  fein  gepulverte 
und  gewogene  Verbindung  wird  mit  höchst  feiner,  reiner  Kie- 
selsäure und  mit  kohlensaurem  Natron  gemengt,  und  in  ei- 
nem Plalintiegel  eine  halbe  Stunde  lang  der  Rothglulh  ausge- 
setzt. Besteht  die  zu  untersuchende  Verbindung  vorzüglich  nur 
aus  Phosphorsäure  und  Thonerde,  so  nimmt  man  zu  zwei  Ge- 
wichtstheilen  derselben  1%  Theile  Kieselsäure  und  6  Theile  koh- 
lensaures Natron.  Die  Kieselsäure,  die  man  bei  der  Analyse  kie- 
selsaurer Substanzen  erhallen  hat,  passl  hierzu  am  besten;  in 
Ermangelung  derselben  kann  man  jedoch  auch  fein  geschlämm- 
ten Bergkryslall  nehmen.  Das  Ganze,  wenn  man  die  Sub- 
stanzen in  dem  oben  angeführten  Verhällnisse  genommen  hat, 
Schmilzt  nicht,  sondern  sintert  nur  zusammen ,  es  ist  aber  nichts 
desto  weniger  eine  vollständige  Zersetzung  erfolgt.  Die  geglühte 
Masse  digerirt  man  mit  Wasser,  filirirt  das  Ungelöste  ab,  und 
süfst  es  mit  Wasser  aus.  In  der  Auflösung  befindet  sich  die 
ganze  Menge  der  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Natron  und 
das  überschüssig  hinzugesetzte  kohlensaure  Natron.   Der  Rück- 


's 

Digitized  by  Google 


Phosphor.  535 

stand  besteht  aus  Kieselsäure,  verbunden  mit  Thonerde  und  Na- 
tron. Eine  kleine  Quantität  von  kieselsaurem  Natron  hat  sich 
indessen  aufgelöst;  um  diese  zu  fällen,  setzt  man  zur  Auflösung 
etwas  kohlensaures  Ammoniak  und  digerirt  sie  damit.  Den 
dadurch  erhaltenen  kleinen  Niederschlag  vereinigt  man  mit 
der  durch  Wasser  nicht  gelösten  Masse.  Doch  ist  es  besser, 
die  Auflösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  übersättigen  und 
abzudampfen,  wodurch  die  Kieselsäure  vollkommen  unlöslich 
wird.  Wenn  das  Abdampfen  zuletzt  im  Wasserbade  geschieht, 
so  kann  man  überzeugt  sein,  dass  sich  keine  Phosphorsäure 
verflüchtigt  hat.  Man  übergiefst  den  nicht  ganz  trocken  gewor- 
denen Rückstand  mit  Wasser,  filti  irt  die  ungelöst  gebliebene  Kie- 
selsäure, übersättigt  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und 
fällt  in  ihr  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak-Mag- 
nesia. 

Die  ungelöst  gebliebene  Masse  übergiefst  man  mit  Chlor- 
wasserstofTsäure und  dampft  das  Ganze  in  einer  Plai inschale 
oder  Porcellanschale  bis  zur  vollkommenen  Trockniss  ab,  wo- 
durch die  Kieselsäure  unlöslich  wird.  Die  trockene  Masse  be- 
feuchtet man  gleichförmig  mit  etwas  Chlor wasserstofkäure,  und 
übergiefst  sie  nach  einiger  Zeil  mit  Wasser.  Ks  bleibt  dann  die 
ganze  Menge  der  angewandten  Kieselsäure  ungelöst  zurück;  die 
Thonerde  aber  hat  sich  aufgelöst  und  wird  aus  der  nbtilliiricn 
Flüssigkeit  durch  kohlensaures  Ammoniak  oder  Schwefelammo- 
nium gefallt.  Sind  noch  andere  Hasen  zugegen,  so  haben  sich 
diese  neben  der  Thonerde  aufgelöst. 

Fuchs  (Schweigger's  Jahrb.  Bd.  24,  S.  127)  hat  sich  einer 
ähnlichen  Methode  der  Trennung  bedient.  Kr  löst  die  gewogene 
Verbindung  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  auf.  und  setzt 
kieselsaures  Kai  (sogenannte  Kieselfeuchligkeit  hinzu).  Ks  bildet 
sich  dadurch  eine  dicke  schleimige  Masse,  die  man  mit  Wasser 
verdünnt  und  darauf  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  setzt  sich  ein 
starker  Niederschlag  ab,  welcher  aus  kieselsaurem  Thonerde- 
Kali  besteht.  Dieser  Niederschlag  wird  mit  Chlorwasscrstoflsaure 
behandelt,  die  entstandene  Gallerte,  welche  aus  K  esclsäurc  be- 
steht, wird  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  und  die  Kieselsäure 
endlich  auf  die  Weise  abgeschieden,  wie  bei  der  Methode  von 
Borstel  ins.  Aus  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirlen  Flüssig- 
keit fällt  man  die  Thonerde.  —  Die  von  dem  kieselsauren  Thon- 
erde-Kali  abhllrirtc  Flüssigkeit  enthält  die  ganze  Menge  der 
Phosphorsäure,  die  in  der  Verbindung  enthalten  war. 


Digitized  by 


536  Phosphor. 

Es  ist  schon  oben  S.  532  bemerkt  worden,  dass  wenn  in  ei- 
ner Mengung  phosphorsaurer  Salze  auch  phosphorsaure  Thonerde 
enthalten  ist,  man  in  derselben  die  Phosphorsäure  von  den  Basen 
nicht  vermittelst  Salpetersäure  und  metallischem  Quecksilber 
trennen  kann.  Die  salpetersaure  Thonerde  wird,  wie  das  salpe- 
tersaure Eisenoxyd,  schon  durch  die  Hitze  des  Wasserbades, 
nur  etwas  schwerer,  zersetzt.  Wenn  phosphorsaure  Thonerde 
nach  der  oben  S  527  beschriebenen  Methode  mit  Salpetersäure 
und  Quecksilber  behandelt  und  der  trockene  Rückstand  mit  Was- 
ser ausgezogen  wird,  so  läuft  die  Flüssigkeit  fortwährend  trübe 
durchs  Filtrum,  und  wenn  sie  auch  durch  öfteres  Filtriren  geklärt 
wird,  so  erhält  man  doch  weil  weniger  Thonerde,  als  man  eigent- 
lich erhalten  sollte,  indem  eine  bedeutende  Menge  derselben  bei 
dem  phosphorsauren  Quecksilberoxydul  bleibt.  Wenn  man  das- 
selbe dann  auf  die  S.  530  beschriebene  Weise  mit  kohlensaurem 
Natron  schmelzt,  so  wird,  wenn  die  geschmolzene  Masse  mit  Was- 
ser behandelt  wird,  auch  die  Thonerde  aufgelöst.  In  diesem  Falle 
muss  man  dieselbe  vermittelst  Weinsteinsäure  zu  trennen  suchen, 
oder  man  glüht,  was  wohl  besser  ist,  das  thonerdehallige  phos- 
phorsaure Quecksilberoxydul  mit  kohlensaurem  Natron  und  ei- 
nem Zusätze  von  Kieselsäure,  und  behandelt  die  geglühte  Masse 
auf  die  oben  angeführte  Art. 

Fresenius  (Journ.  für  prakt.  Chem.,  Bd.  45,  S.  264)  hat 
folgende  Trennung  der  Thonerde  von  der  Phosphorsäure  vor- 
geschlagen: Man  fällt  die  saure  Auflösung  durch  Ammoniak, 
wobei  man  einen  grofsen  Ueberschuss  desselben  vermeidet,  und 
fügt  Chlorbaryum  hinzu,  so  lange  als  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht. Nach  einigem  Digeriren  wird  filtrirt.  Der  Niederschlag 
enthält  alle  Thonerde  und  alle  Phosphorsäure,  letztere  theils  an 
Thonerde,  theils  an  Baryterde  gebunden;  er  wird  abfillrirt,  ein 
wenig  ausgewaschen,  und  in  möglichst  wenig  Chlorwasserstoff- 
säure gelöst.  Man  sättigt  die  Lösung  mit  kohlensaurer  Baryterde 
in  der  Wärme,  fügt  Kali-  oder  Natronhydratauflösung  im  Ueber- 
schuss hinzu,  erwärmt  damit,  fällt  die  etwa  in  der  Auflösung  be- 
findliche Baryterde  durch  kohlensaures  Natron  und  filtrirt.  Man 
hat  jetzt  alle  Thonerde  in  der  Lösung,  und  alle  Phosphorsäure 
im  Niederschlage.  Man  löst  letzteren  in  Chlorwasserstoffsäure, 
fällt  die  Baryterde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schlägt  in 
der  fillrirten  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure 
Ammoniak- Magnesia  nieder. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Talkerde. 
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—  Durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  wird  die  phos- 
phorsaure Magnesia  nur  unvollkommen  zersetzt.  Es  gehört  die 
sechsfache  Menge  von  kohlensaurem  Alkali  dazu ,  um  die  Masse 
zum  Schmelzen  zu  bringen,  aber  immer  bleiben- zwei  bis  drei 
Procent  der  phospborsauren  Magnesia  unzersetzt.  Nach  Heintz 
findet  jedoch  eine  vollständige  Zerlegung  statt,  wenn  man  sich 
beim  Schmelzen  eines  Gebläses  bedient. 

Wendet  man  zur  Zerlegung  der  phosphorsauren  Magnesia 
eine  Mengung  von  kohlensaurem  Natron  und  Kali  aus  gleichen 
Atomgewichten  beider  zusammengesetzt  an,  so  schmilzt  das  Ge- 
menge aufserordentlich  leicht,  und  die  Zersetzung  ist,  nach  We- 
ber, ganz  vollständig. 

Die  beste  Methode,  die  phosphorsaure  Magnesia  zu  zerlegen, 
ist  unstreitig  die  vermittelst  Salpetersäure  und  metallischen  Queck- 
silbers. Sie  giebt  ein  sehr  genaues  Resultat. 

Ist  die  phosphorsaure  Magnesia  in  einer  Auflösung,  so  kann 
sie  auch  durch  kohlensaure  Barylerde  vollständig  zerlegt  wer- 
den. Man  setzt  einen  üebcrschuss  von  letzterer  hinzu,  und  lässt 
das  Ganze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  in  Berüh- 
rung; man  filtrirt  darauf  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus. 
Der  Niederschlag  enthält  die  ganze  Menge  der  Magnesia ;  er  wird 
in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  und  die  aufgelöste  Baryterde 
durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  worauf  die  Magnesia  als 
phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  gefällt  werden  kann. 

Die  vom  Niederschlage  gelrennte  und  durch  Schwefelsäure 
von  der  Baryterde  befreite  Flüssigkeit  enthält  die  ganze  Menge 
der  Phosphorsäure,  welche  ebenfalls  als  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Magnesia niedergeschlagen  werden  kann. 

Diese  Methode  giebt  ein  genaues  Resultat,  was  eigentlich 
nicht  vorauszusehen  war,  da  reine  Phosphorsäure  nicht  vollstän- 
dig aus  ihrer  wässerigen  Auflösung  durch  kohlensaure  Baryt- 
erde gefällt  werden  kann.  —  Die  Methode  ist  übrigens  zwar 
nicht  der  vermittelst  Salpetersäure  und  Quecksilber  vorzuziehen, 
kann  aber  bisweilen  mit  Vortheil  angewandt  werden,  wenn  die 
phosphorsaure  Magnesia  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefel- 
säure aufgelöst  ist,  in  welchem  Falle  jene  Methode  nicht  gewählt 
werden  darf. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Kalkerde, 
der  Strontianerde  und  der  Baryterde.  —  Die  Trennung 
der  Phosphorsäure  von  diesen  Erden  ist  mit  keinen  Schwierig- 
keiten verbunden  und  giebt  sehr  genaue  Resultate.    Man  löst 


Digitized  by 


538  Ph  o«p  hör. 

eine  gewogene  Menge  der  Verbindung  in  einer  Säure,  am  besten 
in  Chlorwasserstoffsaure  auf.  Wenn  die  Phosphorsäure  nur  mit 
Baryterde  verbunden  ist ,  verdünnt  man  die  saure  Auflösung  mit 
Wasser,  und  fallt  aus  ihr  durch  hinzugesetzte  Schwefelsäure  die 
Barylerde;  aus  dem  Gewichte  der  erhaltenen  schwefelsauren 
Baryterde  berechnet  man  dann  den  Gehalt  an  Baryterde.  Die 
Menge  der  Phosphorsäure  ergiebt  sich  auf  diese  Weise  aus  dem 
Verluste.  Man  kann  die  Phosphorsäure  aber  auch  in  der  von 
der  schwefelsauren  Baryterde  gelrennten  Flüssigkeit  leicht  als 
phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  fällen. 

Wenn  hingegen  die  Phosphorsäure  mitStrontianerde  oder  Kalk- 
erde verbunden  ist,  so  setzt  man  zu  der  chlorwasserstoffsauren 
Auflösung  Spiritus,  und  fällt  dann  durch  Schwefelsäure  die  Erden 
als  schwefelsaure  Salze.  Diese  sind  in  Spiritus  ganz  unauflöslich, 
und  werden  daher  vollkommen  aus  der  Auflösung  gefällt;  man 
süfst  sie  noch  mit  Spiritus  aus  und  glüht  sie  dann.  Nach  dem 
Glühen  beslimmt  man  das  Gewicht  derselben,  woraus  man  dann 
dm  Gehalt  an  Stronlianerde  oder  Kalkerde  berechnet.  —  In  der 
abflllrirlen  Flüssigkeit  kann  man  nach  Abdampfung  des  Spiritus 
bei  sehr  gelinder  Wärme  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure 
Ammoniak -Magnesia  fallen 

Sind  die  phosphorsauren  alkalischen  Erden  in  einer  Säure 
aufgelöst,  so  pflegt  man  sie  oft  aus  dieser  Auflösung  durch  Am- 
moniak zu  fallen  Man  muss  aber  den  erhahenen  Niederschlag, 
nachdem  man  sein  Gewicht  beslimmt  hat,  auf  die  so  eben  an- 
geführte Weise  untersuchen,  da  er  verschieden  zusammengesetzt 
sein,  und  aus  Mengungen  verschiedener  phosphorsaurer  Salzo 
bestehen  kann. 

Bei  manchen  Untersuchungen  von  complicirt  zusammenge- 
setzten Verbindungen  kann  man  es  oft  nicht  vermeiden,  die  Phns- 
phorsäuie  als  phosphorsaure  Kalkerde  oder  Barylerde  zu  fal- 
len. Es  ist  diese  Methode  aber  immer  mit  einem  kleineren  oder 
gröfseren  Verluste  verknüpft,  da  die  Verbindungen  der  alkalischen 
Erden  mit  der  Phosphorsäure,  wie  dies  schon  oben  S.  509  aus- 
einander gesetzt  worden  ist,  in  Auflösungen  ammoniakalischer 
Salzs  nicht  vollständig  unlöslich  sind.  Setzt  man  daher  zu  den 
von  den  gefällten  pho^phorsauren  Erden  abflllrirlen  Flüssigkeiten 
etwas  schwefelsaure  Magnesia  und  Chlorammonium,  so  erhält 
man  eine  gröfsere  oder  geringere  Fällung  von  phosphorsaurer 
Ammoniak- Magnesia. 

Es  ist  übrigens  hierbei  zu  bemerken ,  dass  die  angeführten 
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Verbindungen,  nur  wenn  sie  'Phosphorsäure  enthalten ,  auf  die 
beschriebene  Weise  behandelt  werden  können. 

Nach  der  oben  S.  527  angeführten  Methode  vermittelst  Sal- 
petersäure und  metallischen  Quecksilbers  können  die  Verbindun 
gen  der  Phosphorsäure  mit  den  alkalischen  Erden  vortrefflich 
analysirt  werden.  • 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Alkalien.  — 
Die  Methode,  deren  man  sich  bisher  ziemlich  allgemein  zu  die- 
ser Trennung  bediente,  ist  die,  dass  man  eine  gewogene  Menge 
des  phosphorsauren  Salzes  in  Wasser  auflöst,  und  zur  Auflösung 
einen  Ueberschuss  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  hin- 
zufügt. Die  Phosphorsäure  wird  dadurch  als  phosphorsaures  Blei- 
oxyd gänzlich  gefällt,  selbst  wenn  die  zu  analysirende  Verbindung 
eine  saure  gewesen  ist,  da  das  Bleioxydsalz  in  Essigsäure  unlös- 
lich ist.  Es  ist  indessen  doch  anzurathen,  in  diesem  Falle  etwas 
Ammoniak  hinzuzusetzen.  Nach  dem  Erwärmen  des  Ganzen  wird 
der  Niederschlag  abfiltrirt.  Aus  den  oben  Seile  526  angeführten 
Gründen  kann  man  nicht  unmittelbar  aus  dem  Gewichte  des  phos- 
phorsauren Bleioxyds  die  Menge  der  Phosphorsäure  berechnen; 
man  muss  in  ihm  auf  die  S.  518  beschriebene  Weise  die  Menge 
des  Blcioxyds  bestimmen.  —  Aus  der  vom  phosphorsauren  Blei- 
oxyd ahflltrirlen  Flüssigkeit  könnte  man  das  überschüssig  hin- 
zugesetzte Bleioxyd  durch  einen  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoflgas  als  Schwefelblei  fallen;  es  ist  indessen  besser,  wenigstens 
mit  weniger  Umständen  verknüpft,  zu  der  Flüssigkeit  eine  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Ammoniak  mit  etwas  freiem  Ammoniak 
zu  setzen,  und  darauf  das  Ganze  zu  erwärmen;  das  überschüssig 
zugesetzte  Bleioxyd  wird  dann  als  kohlensaures  Bleioxyd  ge- 
fallt. Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  dampft  man  bis  zur 
Trockniss  ab,  und  glüht  den  Rückstand.  Man  bestimmt  aus  dem 
Gewichte  des  erhaltenen  kohlensauren  Salzes  die  Menge  des 
Alkalis.  Wenn  dies  nicht  mit  grofser  Genauigkeit  geschehen 
kann,  wie  z.  B  beim  kohlensauren  Kali,  so  behandelt  man  das 
Salz  mit  Schwefelsäure  oder  ChlorwasserslofTsäure,  und  berech- 
net aus  dem  Gewichte  des  schwefelsauren  Salzes  oder  des  Chlor- 
metalls den  Alkaligehalt  der  phosphorsauren  Verbindung. 

Eine  bessere  Methode  ist  unstreitig  die,  die  Verbindung  mit 
Salpetersäure  zu  versetzen,  oder  wenn  man  tine  Aullösung  des 
phosphorsauren  Salzes  hat,  zu  derselben  Salpetersäure  und  dar- 
auf metallisches  Quecksilber  hinzuzufügen,  und  so  zu  verfahren, 
wie  es  oben  S.  527  ausführlich  beschrieben  ist. 
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Die  Verbindungen  des  Lithions  mit  der  Phosphorsäure  sind 
besonders  bequem  nach  dieser  Methode  zu  untersuchen ,  da  sie 
zum  Theil  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

Auch  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  der  phos- 
phorsauren Alkalien  mit  der  phosphorsauren  Kalkerde  und  der 
phosphorsauren  Magnesia  werden  am  besten  analysirt,  wenn 
man  sie  in  Salpetersäure  auflöst,  und  die  Auflösung  mit  metalli- 
schem Quecksilber  behandelt. 

Trennung  der  Phosphorsäu re , von  sämmllichen 
Basen.  —  Es  wäre  sehr  wünschenswerth,  eine  Methode  zu  ha- 
ben, die  Phosphorsäure  auf  eine  ähnliche  Weise  wie  die  Schwe- 
felsäure und  die  Chlorwasserstoffsäure  von  sämmtlichen  Ba- 
sen trennen  zu  können,  so  dass  man  letztere  nicht  verunreinigt 
von  dem  Abscheidungsmittel  der  Phosphorsäure  untersuchen 
und  von  einander  trennen  kann. 

Keine  von  allen  Methoden ,  die  im  Vorhergehenden  erörtert 
worden  sind,  entspricht  aber  diesem  Zwecke  vollkommen.  Am 
meisten  noch  erreicht  man  denselben,  wenn  man  sich  der  S.  527 
beschriebenen  Methode,  die  phosphorsauren  Verbindungen  ver- 
mittelst Salpetersäure  und  metallischen  Quecksilbers  zu  zerlegen, 
bedient,  da  man  durch  diese  die  Phosphorsäure  wenigstens  von 
den  meisten  und  wichtigsten  Basen  zu  trennen  im  Stande  ist,  und 
nur  die  Trennung  der  schwachen  Basen  von  der  Phosphorsäure 
nach  dieser  Methode  nicht  gelingt. 

Da  die  meisten  Basen  im  schwefelsauren  Zuslande  in  star- 
kem Alkohol  nicht  löslich  sind,  so  könnte  man  meinen,  dass 
man  die  phosphorsauren  Verbindungen  auf  eine  ähnliche  Weise 
analysiren  könnte,  wie  man  phosphorsaure  Kalkerde  vermit- 
telst Schwefelsäure  und  Alkohol  zerlegen  kann,  wenn  man  letz- 
teren nur  von  starker  Concenfration  anwenden  würde.  Allein 
viele  mit  Genauigkeit  angestellte  Versuche  haben  gezeigt,  dass, 
man  mag  die  phosphorsauren  Salze  mit  Schwefelsäure  und  Al- 
kohol, ja  selbst  mit  einem  Zusätze  von  Acther  behandeln  wie 
man  will,  man  nie  die  richtige  Menge  der  schwefelsauren  Base 
erhält,  die  man  eigentlich  erhalten  sollte.  Die  Versuche  wur- 
den besonders  mit  phosphorsaurer  Magnesia  und  phosphorsau- 
rem Natron  angestellt,  und  es  wurden  bei  aller  Vorsicht  höch- 
stens nur  96  Procent,  oft  auch  weniger  von  der  Base,  die  in 
den  angewandten  phosphorsauren  Salzen  enthalten  war,  als 
schwefelsaures  Salz  erhalten. 
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Rammelsberg  hat,  um  die  Phosphorsäure  von  der  Thon- 
erde zu  trennen,  die  Verbindung  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  so- 
dann schwefelsaures  Kali  hinzugefügt,  und  durch  Alkohol  den 
Alaun  von  der  freien  Phosphorsaure  geschieden.  Wenn  man 
diese  Methode  mit  der  Veränderung  anwendet,  statt  des  schwe- 
felsauren Kalis  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  hinzuzusetzen, 
so  bekommt  man  bei  der  Analyse  einiger  phosphorsaurer  Ver- 
bindungen ein  gutes  Resultat. 

Aber  namentlich  wenn  phosphorsaure  Thonerde  und  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  auf  irgend  eine  Weise  mit  Schwefelsäure, 
schwefelsaurem  Ammoniak  und  Alkohol  behandelt  werden,  so  ' 
erhält  man  nie  ganz  genaue  Resultate.  Die  ungelöste  schwefel- 
saure  Thonerde  und  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  enthalten  stets 
noch  Spuren  von  Phosphorsäure,  selbst  wenn  sehr  starker  Al- 
kohol mit  einem  bedeutenden  Zusätze  von  Aelher  angewandt 
wird. 

Dagegen  kann  phosphorsaure  Magnesia  auf  diese  Weise 
vollkommen  zerlegt  werden.  Die  phosphorsaure  Magnesia  wird 
zu  dem  Ende  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  ganz  gelinder 
Temperatur  erhitzt,  darauf  eine  ihr  gleiche  Menge  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  hinzugesetzt,  und  wiederum  sehr  gelinde  er- 
wärmt, bis  die  Masse  eine  klare  Flüssigkeit  bildet,  die  zu  einem 
dicken  Syrup  erkaltet.  Dieser  wird  in  der  geringsten  Menge 
Wasser  durch  gelindes  Erwärmen  gelöst  und  die  klare  Flüssig- 
keit in  eine  grofse  Menge  von  Alkohol  von  90  Procent  gegossen. 
Nachdem  der  Niederschlag  sich  vollständig  abgesetzt  hat,  fügt 
man  Aelher  hinzu,  wodurch  aber  gewöhnlich  nur  noch  eine  ge- 
ringe Trübung  entsteht.  Nach  12stündigem  Stehen  wird  der 
Niederschlag  fillrirt  und  mit  ätherhalligem  Alkohol  ausgewa- 
schen. Er  löst  sich  vollkommen  in  Wasser  auf;  die  Lösung  giebt 
mit  Chlorammonium  und  Ammoniak  nicht  die  geringste  Trübung. 
Durch  Hinzufügung  von  phosphorsaurem  Natron  erhält  man 
phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia,  die  nach  dem  Glühen  eben 
so  viel  phosphorsaure  Magnesia  giebt,  als  man  angewandt  hat 

Es  ist  hierbei  aber  zu  bemerken ,  dass  man  genau  so  ver- 
fahren muss  wie  angegeben  worden  ist.  Uebergiefst  man  das 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelte  phosphorsaure  Salz 
nach  dem  Erkalten  unmittelbar  mit  Alkohol ,  ohne  es  vorher  in 
möglichst  wenigem  Wasser  aufzulösen,  so  erhält  man  eine  harte 
Masse,  die  sich  nicht  gut  zertheilen  lässt.  Wenn  man  darauf  das 
Ungelöste,  und  mit  ätherhalligem  Alkohol  Ausgewaschene  in 
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Wasser  auflösen  will,  so  bleibt  etwas  ungelöst,  das  aus  phos- 
phorsaurer Magnesia  besieht.  —  Man  muss  ferner  den  in  Alko- 
hol unlöslichen  Rückstand  recht  lange  mit  ätherhalügem  Alko- 
hol auswaschen,  und  zwar  so  lange,  bis  einige  Tropfen  der  ab- 
filtrirlen  waschenden  Flüssigkeit,  auf  Plalinblech  verdampft,  keine 
schwarzen  Ringe  hinterlassen,  die  zwar  beim  Glühen  verschwin- 
den, die  aber  von  Phosphorsaure  herrühren,  durch  deren  Ein- 
Wirkung  auf  Alkohol  bei  erhöhter  Temperatur  jene  Schwärzung 
entsteht.  Versäumt  mau  diese  Vorsicht,  so  giebt  die  wasserige 
Auflösung  des  in  Alkohol  unlöslichen  Rückstandes,  mit  Chlor- 
ammonium und  Ammoniak  versetzt,  einen  gröfseren  oder  gerin- 
^  geren  Niederschlag,  oder  wenigstens  eine  Trübung. 

Aller  Vorsicht  ungeachtet  lässt  sich  aber  die  Menge  der  Phos- 
phorsaure nach  dieser  Methode  doch  nicht  mit  Genauigkeit  be- 
stimmen. Denn  wenn  auch  beim  Erhitzen  der  phosphorsauren 
Magnesia  mit  Schwefelsaure  die  gelindeste  Hitze  angewandt 
wird,  so  verflüchtigt  sich  doch  immer  etwas  Phosphorsaure;  und 
wenn  man  die  alkoholische  Flüssigkeit  mit  vielem  Wasser  ver- 
dünnt und  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  fallt,  so  erhält  man  einen  ziemlich  bedeutenden  Verlust. 

Von  allen  phosphorsauren  Salzen  ist  es  indessen  aufser  den 
oben  S.  518  u.  537  erwähnten  nur  die  phosphorsaure  Magnesia, 
die  sich  auf  die  eben  beschriebene  Weise  zerlegen  lässt.  Bei 
der  Untersuchung  der  phosphorsauren  Alkalien  erhält  man  nach 
dieser  Methode  unrichtige  Resultate. 

Vielfältige  und  genaue  Versuche  mit  mannigfaltig  zusammen- 
gesetzten phosphorsauren  Salzen,  um  durch  Verbindung  dieser 
Methode  mit  anderen,  die  Phosphorsäure  von  den  Basen  zu  tren- 
nen, haben  sämmllich  ungünstige  Resultate  gegeben,  so  dass 
diese  Trennung  allein  vermittelst  Salpetersäure  und  metallischen 
Quecksilbers  genügend  zu  bewirken  ist. 

Es  muss  hier  noch  die  Methode  erwähnt  werden,  welche 
Schulze  (Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  21,  S.387.)  vorgeschlagen 
hat,  um  die  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Eisenoxyd, 
Thonerde  und  Bleioxyd  von  anderen  phosphorsauren  Salzen  ver- 
mittelst Essigsäure  zu  trennen.  In  dieser  sind  jene  Verbindungen 
unlöslich,  während  sich  die  übrigen  im  Wasser  unlöslichen  phos- 
phorsauren Salze  in  freier  Essigsäure  auflösen.  Aus  einer  Auflö- 
sung von  phosphorsaurer  Kalkerde  und  phosphorsaurer  Magnesia 
in  Essigsäure  kann  daher  durch  Zusetzen  einer  hinreichenden 
Menge  einer  Aullösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  oder  essigsau- 
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rer  Thonerdc  die  Phosphorsaure  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd 
oder  Thoneide  vollständig  gefällt  werden.  Schulze  empfiehlt 
diese  Methode  besonders  bei  Untersuchung  von  Ackererden  und 
Mergelarten.  In  dem  mit  Chlorwasserstoffsäure  bereiteten  sauren 
Auszug  der  Ackererden  hat  man  gewöhnlich  weit  mehr  Eisen- 
oxyd und  Thonerde,  als  der  Quantität  der  Phosphorsäure  ent- 
spricht. Wenn  man  daher  den  sauren  Auszug,  nachdem  alles 
Eisenoxydul  in  demselben  zu  Eisenoxyd  oxydirl  worden  ist,  mit 
Ammoniak  übersättigt,  und  dadurch  die  phosphorsauren  Verbin- 
dungen nebst  Eisenoxyd  und  Thonerde  gefallt  hat,  so  wird  durch 
nachheriges  Zusetzen  von  Essigsäure  und  nach  Erwärmung  des 
Ganzen  sämml liehe  Phosphorsäure  mit  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  verbunden,  ungelöst  bleiben,  während  alles  üebrige  sich 
auflöst. 

Diese  Methode  muss  indessen  mit  Vorsicht  angewendet  wer- 
den, da  nicht  alle  Verbindungen  der  Phosphorsauro  mit  der 
Kulkerdc  in  Essigsäure  aullöslich  sind.  Sie  kann  ferner  nicht 
angewandt  werden,  wenn  eine  grofse  Menge  von  Eisenoxyd  und 
nur  wenig  Phosphorsäure  vorhanden  ist,  da  das  phosphorsaure 
Eisenoxyd  in  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  aullös- 
lich ist.  Fresenius  (Journ.  für  prakt.  Chemie,  Dd.  45,  S.  259.) 
bat  daher  diese  Methode  auf  folgende  Weise  verändert.  Man 
erhitzt  die  saure  Lösung  von  vielem  Eisenoxyd  mit  wenig  Phos- 
phorsäure bis  zum  Kochen,  setzt  dann  eine  Lösung  von  schwef- 
lichtsaurem  Natron  hinzu,  bis  die  Farbe  hellgrün  geworden  ist, 
und  bis  etwas  kohlensaures  Natron  einen  weifsen  Niederschlag 
hervorbringt,  kocht  sodann  bis  der  Geruch  nach  schweflichter 
Säure  verschwunden  ist,  neutralisirt  einen  etwaigen  Uebcrschuss 
von  freier  Säure  mit  kohlensaurem  Natron,  setzt  einige  Tropfen 
Chlorwasser  hinzu  und  endlich  essigsaures  Natron  im  Ueber- 
schuss. Die  kleine  Menge  des  Chlorwassers  oxydirt  eine  ge- 
ringe Menge  des  Eisenoxyduls  zu  Oxyd,  das  mit  der  Phosphor- 
säure verbunden  sieh  ausscheidet,  da  es  in  einer  Auflösung  von 
essigsaurem  Eisenoxydul  nicht  löslich  ist.  Man  setzt  darauf  trop- 
fenweise mehr  Chlorwasser  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  rölhlich 
erscheint  Sie  ist  dann  trübe.  Man  kocht,  bis  sie  klar  gewor- 
den ist,  \yjas  rasch  erfolgt,  fillrirt  heifs  ab,  und  wäscht  mit  hei- 
fsem  Wasser  aus.  Man  hat  jetzt  im  Niederschlag  alle  Phosphor- 
säure als  phosphorsaures  Eisenoxyd,  gemengt  mit  einer  nur 
kleinen  Menge  von  basisch -essigsaurem  Eisenoxyd.  Man  löst 
den  Niederschlag  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  trennt  das 
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Eisenoxyd  von  der  Phosphorsäure  durch  Ammoniak  und  Schwe- 
felammonium. 

Bestimmung  der  phosphorichten  und  unter- 
phospho richten  Säure.  —  Sind  dieselben  in  einer  Auflö- 
sung, die  sonst  keine  feuerbeständigen  Substanzen  enthält,  so  kön- 
nen diese  Säuren  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie  die  Phosphor- 
säure vermittelst  einer  gewogenen  Quantität  von  Bleioxyd  ihrer 
Menge  nach  bestimmt  werden  (S.  505).  Man  fugt  zur  Auflösung 
aufser  dem  Bleioxyd  noch  Salpetersäure  hinzu,  um  die  Säu- 
ren zu  Phosphorsäure  zu  oxydiren,  dampft  in  einer  Platin- 
schale bis  zur  Trockniss  ab,  und  erhitzt  in  derselben  den  trocke- 
nen Rückstand  stark;  dann  erst  bringt  man  denselben  in  einen 
kleinen  Platintiegel,  spült  die  Platinschale  gut  aus,  verdampft  im 
Plalinliegel  bis  zur  Trockniss,  glüht  den  Rückstand  und  wägt 
ihn.  Er  enthält  Bleioxyd  und  Phosphorsäure;  aus  der  Menge 
der  letzteren  berechnet  man  die  der  phosphorichten  oder  unter- 
phosphorichten  Säure. 

Diese  beiden  Säuren  werden  vorzüglich  erst  durch  das  ent- 
standene Salpetersäure  Bleioxyd  beim  starken  Erhitzen  vollstän- 
dig oxydirt.  Man  muss  dabei  vorsichtig  sein.  Die  Masse  bläht 
sich  auf,  wodurch  leicht  ein  Verlust  verursacht  werden  kann. 
Es  ist  daher  besser,  diese  Oxydation  in  der  Plalinschale  und 
nicht  in  dem  kleinen  Platintiegel  vorzunehmen. 

In  der  Auflösung  dürfen,  aufser  Salpetersäure,  nicht  die 
.  S.  505  angeführten  Säuren  enthalten  sein.  Sind  diese  aber,  na 
mentlich  Chlorwasserstoffsäure,  vorhanden,  so  muss  die  Oxyda- 
tion in  der  Auflösung  vermittelst  chlorsauren  Kali's  und  Chlor- 
wasserstoffsäure bewerkstelligt  werden.  Man  erhitzt  damit  das 
Ganze,  und  fällt  endlich  die  entstandene  Phosphorsäure  als  phos- 
phorsaure Ammoniak- Magnesia. 

Die  Salze  der  phosphorichten  und  der  unlerphosphorichten 
Säure  werden  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  phosphor- 
saure Salze  verwandelt,  wenn  man  jene  Salze  untersuchen  und 
die  Menge  der  Säuren  in  ihnen  bestimmen  will.  Man  übergiefst 
eine  abgewogene  Menge  derselben  in  einer  Platinschale  mit  rei- 
ner Salpetersäure,  dampft  alles  bis  zur  Trockniss  ab,  erhitzt 
stark  in  der  Platinschale,  bringt  den  Inhalt  in  einen  kleinen  Pla- 
tintiegel, spült  die  Schale  gut  aus,  dampft  im  Tiegel  bis  zur 
Trockniss  ab  und  glüht  die  trockene  Masse. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  aus  den  neutralen  phospho- 
richtsauren  Salzen  pyrophosphorsaure  Salze ;  aus  den  unterphos- 
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phorichtsauren  Salzen  hingegen  metaphosphorsaure  Verbindun- 
gen. Die  Salze  heider  Säuren  enlhallen  Wasser,  das  durch  blo- 
fses  Erhitzen  nichl  aus  ihnen  ausgetrieben  werden  kann,  ohne 
die  Salze  vollständig  dadurch  zu  zerstören.  Die  Quantität  die- 
ses Wassers  ergiebt  sich  aus  der  Vergleichung  des  Gewichts 
der  durch  Oxydation  erhaltenen  phosphorsauren  Verbindung  mit 
dem  Gewichte  des  angewandten  phosphoriciUsauren  oder  unter- 
phosphorichtsauren  Salzes.  Zur  genaueren  Feststellung  des  Re- 
sultats kann  man  noch  die  Zusammensetzung  des  phosphorsau- 
ren Salzes  untersuchen. 

Die  Verbindungen  der  phosphorichten  Saure  mit  Alkalien 
sind  alle  in  Wasser  auflöslich;  die  Verbindungen  derselben  mit 
den  anderen  Basen  sind  theils  sehr  schwerlöslich  oder  unlöslich 
in  Wasser,  lösen  sich  aber  in  Säuren  auf.  In  diesen  Auflösungen 
kann  man  die  metallischen  Basen  durch  Schwefelwasserstoffgas, 
durch  Schwefelammoniura  oder  durch  andere  Reagentien  wie  in 
den  Auflösungen  der  phosphorsauren  Salze  fällen. 

Da  die  unterphospborichlsauren  Salze  alle  in  Wasser  auf 
löslich  sind,  so  können  die  Basen  aus  den  Auflösungen  derselben 
nach  den  gewöhnlichen  Methoden  gefällt  und  quantitativ  be- 
stimmt werden.  Ist  die  unterphosphorichte  Saure  mit  Metall- 
oxyden vereinigt,  so  kann  man  diese  auch  durch  Alkalien  nie- 
derschlagen, wenn  sie  sich  dadurch  fallen  lassen.  Sind  Erden 
mit  ihr  verbunden,  so  werden  auch  diese  vollständig  durch  Rea- 
gentien nach  Methoden  gefällt,  die  in  den  früheren  Abschnitten 
dieses  Theils  beschrieben  sind.  Die  unterphosphorichte  Säure 
theilt  nicht  die  Eigenschaft  der  Phosphorsäure,  die  vollständige 
Fällung  von  unlöslichen  Basen  vermittelst  der  Alkalien  zu  ver- 
hindern. 

Wenn  ein  unterphosphorichtsaures  Salz  durch  Oxydation 
mit»  Salpetersäure  in  ein  metaphosphorsaures  Salz  verwandelt 
worden  ist,  so  kann  dieses  Salz  durch  verdünnte  Säuren  aufge- 
löst werden;  es  bilden  sich  nicht  die  in  Wasser  und  Säuren  un- 
löslichen metaphosphorsauren  Salze.  Nur  durchs  Glühen  beim 
Ausschluss  der  Luft  erhält  man  von  einigen  wenigen  unterphos- 
pborichlsauren Salzen,  wie  vom  unterphosphorichtsauren  Kobalt- 
oxyd und  Nickeloxyd,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  und  Phosphorwasserstoffgas  phosphorsaure  Salze, 
die  unlöslich  in  starker  Chlorwasserstoffsäure ,  in  Salpetersäure 
und  auch  in  Königswasser  sind,  und  nur  durchs  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zersetzt  werden  können. 

II.  35 
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In  Auflösungen  können  die  unterphosphorichte  und  die  phos- 
phorichtc  Säure  am  besten  durch  Chlorwassersloffsäure  mit  ei- 
nem Zusalze  von  chlorsaurem  Kali  durchs  Erhitzen  in  Phosphor- 
saure verwandelt  werden.  Durch  hlofse  Salpetersäure  geschieht 
dies  nicht  in  verdünnten  Auflösungen,  sondern  erst  vollständig, 
wenn  die  Säuren  sehr  bedeutend ,  beinahe  bis  zur  Syrupsconsi- 
stenz  abgedampft  worden  sind,  und  dann  auch  erst  beim  Erhitzen. 

Beide  Säuren,  die  phosphorichte  und  die  unterphosphorichte 
Säure  können  ihrer  Menge  nach  in  Auflösungen  noch  nach  einer 
ganz  anderen  Methode  bestimmt  werden.  Sic  reduciren  nämlich 
Gold  aus  einer  Goldchloridauflösung,  und  metallisches  Quecksilber 
oder  Quecksilberchlorür  aus  einer  Quecksilberchloridauflösung. 
Aus  der  Menge  des  Goldes,  welche  reducirt  wird,  indem  sich  die 
beiden  Säuren  in  Phosphorsäure  verwandeln,  kann  man  dann  die 
Menge  der  Säuren  berechnen.  Aber  selbst  wenn  man  eine  Auflösung 
von  Natrium*  oder  Ammoniumgoldchlorid  anwendet,  erhält  man 
nicht  so  genaue  Resultate,  als  durch  Quecksilberchlorid,  wel- 
ches in  Quecksilberchlorür  verwandelt  wird,  wenn  es  in  einem 
Uebermaafs  mit  den  Auflösungen  der  phosphorichten  oder  unler- 
phosphorichten  Säure  oder  der  Salze  derselben  behandelt  wird. 

Man  verfährt  hierbei  auf  folgende  Weise:  Man  giefst  die 
Flüssigkeit,  in  welcher  eine  der  beiden  Säuren  bestimmt  werden 
soll,  nach  und  nach  in  kleineu  Mengen  und  unter  fleifsigem  Um- 
i  ühren  zu  einer  concentrirten  Auflösung  von  Quesksilberchlorid. 
Dieses  vorsichtige  Hinzugiefsen  ist  nöthig,  weil,  wenn  man  mit  ei- 
nem Male  sehr  viel  von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  die 
Quecksilberchloridauflösung  oder  gar  umgekehrt  letztere  in  er- 
ste re  giefst,  leicht  Quecksilber  metallisch  ausgeschieden  werden 
kann,  was  durchaus  vermieden  werden  muss.  Man  muss  deshalb 
dafür  sorgen,  dass  stets  Quecksilberchlorid  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist.  Es  setzt  sich  dann  bald  Quecksilberchlorür  als  ein  perl- 
multerglänzender  Niederschlag  ab ,  dessen  Menge  sich  nach  und 
nach  vermehrt.  Dies  geschieht  weit  früher  bei  Anwesenheit  der 
unterphosphorichten  Säure  als  bei  der  der  phosphorichten.  Man 
muss  darauf  die  Flüssigkeit  mehrere  Tage  hindurch  bei  sehr  ge- 
linder Wärme  digeriren,  weil  die  letzten  Anlheile  des  Quecksilber- 
chlorürs  erst  sehr  spät  und  nach  längerer  Digestion  niederfallen. 
Das  Quecksilberchlorür  sammelt  man  darauf  auf  einem  gewoge- 
nen Filtrum,  und  trocknet  es  bei  100° C,  bis  es  nichts  mehr  an  sei- 
nem Gewicht  verliert.  Aus  dem  Gewichte  desselben  berechnet  man 
die  Menge  der  phosphorichten  oder  unterphosphorichten  Säure. 
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Die  Salze  der  pbosphorichlen  Säure  werden,  wenn  sie  im 
Wasser  nieht  löslich  sind,  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure 
aufgelöst,  und  dann  mit  Quecksilberchloridauflösung  behandelt. 
Es  ist  auch  gut,  zu  den  Auflösungen  der  neutralen  Salze  der 
phosphorichten  und  der  unterphosphorichten  Säure  etwas  ver- 
dünnte Chlorwasßerstoffsäure  zu  setzen,  wenn  sie  durch  Queck- 
silberchlorid zersetzt  werden  sollen. 

Bestimmung  der  Säuren  des  Phosphors,  wenn 
sie  zusammen  vorkommen.  —  Sind  Phosphorsäure  und 
phosphorichte  Säure  oder  Phosphorsäure  und  unterphosphorichte 
Säure  in  einer  Flüssigkeit,  so  geschieht  die  Bestimmung  jeder 
derselben  auf  die  Weise,  dass  man  einen  bestimmten  Theil  der 
Auflösung  mit  Quecksilberchlorid  so  behandelt,  wie  so  eben  aus- 
einander gesetzt  worden  ist.  Man  bestimmt  dadurch  die  Menge 
der  phosphorichten  Säure  oder  der  unterphosphorichten  Säure. 
Einen  anderen  Theil  der  Auflösung  versetzt  man  mit  Salpeter- 
säure und  mit  einer  gewogenen  Menge  von  Bleioxyd .  und  be- 
stimmt dadurch  nach  der  oben,  S.  544,  beschriebenen  Methode 
die  gemeinschaftliche  Menge  der  Phosphorsäure,  von  welcher  ein 
Theil  in  der  Auflösung  als  solche  schon  vorher  vorhanden  war, 
ein  anderer  durch  Oxydation  der  phosphorichten  oder  der  un- 
terphosphorichten Säure  entstanden  ist.  Da  die  Menge  der  neu 
entstandenen  schon  durch  den  anderen  Versuch  bestimmt  wor- 
den ist,  so  ergiebt  sich  die  Menge  der  praeexistirenden  Phos 
phorsäure  leicht. 

Sind  die  Sauren  des  Phosphors  in  ihren  salzartigen  Verbin 
düngen  zu  bestimmen,  so  verfährt  man  ähnlich;  doch  findet  man 
die  ganze  Menge  der  Phosphorsäure  dann  auf  die  Weise,  dass 
man  die  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Phosphors  durch 
Chlorwasserstoffsäure  mit  einem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali 
zu  Phosphorsäure  oxydirt,  und  diese  als  phosphorsaure  Ammo- 
niak -  Magnesia  bestimmt. 

Trennung  des  Phosphors  von  den  Metallen.  — 
Man  löst  die  Phosphormetalle  in  Salpetersäure,  in  Königswasser 
oder  in  Chlorwasserstoffsäure  mit  einem  Zusatz  von  chlorsaurem 
Kali  auf.  Die  Auflösung  erfolgt  vollständig;  der  Phosphor  oxydirt 
sich  immer  zu  Phosphorsäure,  und  zwar  gemeinschaftlich  mit 
dem  Metalle,  so  dass  niemals  Phosphor  ungelöst  zurückbleibt. 
Die  Auflösung  wird  behandelt,  wie  die  eines  phosphorsauren 
Metalloxyds. 

Die  Phosphormetalle  lassen  sich  auch  auf  eine  ähnliche 
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Weise  zerlegen  wie  die  Verbindungen  des  metallischen  Arseniks 
mit  Melallen  (S.  397). 

In  Chlorwasserstoffsäure  werden  die  Pbosphorverbindungen 
der  Metalle,  die  mit  Hülfe  einer  Säure  das  Wasser  zersetzen, 
wie  Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  gar  nicht,  aoch  nicht  in  der  Wärme 
angegriffen. 


LH.  Fluor. 

Bestimmung  des  Fluors.  —  Die  quantitative  Bestim- 
mung des  Fluors  in  seinen  festen  Verbindungen  geschieht  un- 
streitig auf  die  Weise  am  sichersten ,  dass  man  eine  gewogene 
Menge  der  Fluorverbindung  mit  concenlrirter  Schwefelsäure 
übergiefst  und  so  lange  erhitzt,  bis  zuerst  alles  Fluor  als  Fluor- 
wasserstoffgas, und  endlich  auch  die  überschüssig  zugesetzte 
Schwefelsäure  verjagt  worden  ist.  Das  Metall,  welches  mit  dem 
Fluor  verbunden  war,  bleibt  dann  als  schwefelsaures  Oxyd 
zurück. 

Es  ist  nöthig,  dass  dieser  Versuch  in  einem  Platintiegel  ge- 
schieht, und  dass  keine  Gefäfse  dazu  angewandt  werden,  welche 
Kieselsäure  enthalten.  Aus  der  Menge  des  schwefelsauren  Oxyds 
berechnet  man  die  Menge  des  Metalles;  der  Gehalt  an  Fluor  er- 
giebt  sich  aus  dem  Verlust.  —  Wenn  das  Fluor  mit  mehr  als 
einem  Metalle  verbunden  ist,  so  zersetzt  man  die  Verbindung 
gleichfalls  durch  Schwefelsäure;  man  muss  darauf  aber  die  er- 
haltenen schwefelsauren  Oxyde  untersuchen,  um  aus  der  Zusam- 
mensetzung derselben  die  der  Fluorverbindung  zu  berechnen. 

Wenn  alkalische  Fluormetalle  durch  Schwefelsäure  zersetzt 
werden,  so  bleibt  schwefelsaures  Alkali  mit  einem  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  zurück ,  das  in  ein  neutrales  schwefelsaures 
Salz  verwandelt  werden  muss,  wenn  es  seiner  Menge  nach  be- 
stimmt werden  soll  (S.  3). 

Da  sich  durch  codfccntrtrte  Schwefelsäure  aus  festen  Verbin- 
dungen Fluorkieselgas  gewöhnlich  leichter  und  bei  niedrigerer 
Temperatur  einwickelt  als  Fluorwasserstoffgas,  so  schlägt  Wüh- 
ler vor,  den  Fluorgehalt  in  manchen  Substanzen,  namentlich  in 
solchen  Mineralien,  welche  sich  durch  Schwefelsäure  leicht  zer- 
setzen lassen,  auf  folgende  Weise  zu  bestimmen:  Man  mengt  die 
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abgewogene  Verbindung,  wenn  sie  nicht  schon  ein  kieselsaures 
Salz  enthalt,  sehr  innig  mit  reiner  Kieselsaure,  füllt  das  Gemenge 
in  einen  sehr  kleinen  Kolben,  der  auf  einer  Wage  tarirt  werden 
kann,  mischt  höchst  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  (die  man 
vorher  gekocht,  und  dann  beim  Ausschluss  von  feuchter  Luft 
hat  erkalten  lassen),  und  verschliefst  das  Gefäfs  rasch  mit  einem 
Korke,  durch  welchen  ein  kleines,  mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  gefülltes  und  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogenes  Rohr 
luftdicht  gesteckt  ist.  Der  ganze  Apparat  wird  nun  gewogen, 
und  dann  so  lange  einer  geeigneten  Temperatur  ausgesetzt,  als 
noch  Fluorkieselgas  weggeht.  Zur  Entfernung  der  letzten  An- 
theile  bringt  man  ihn  zuletzt  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe. 
Der  Gewichtsverlust,  den  er  zeigt,  ist  Fluorkiesel,  woraus  der 
Fluorgehalt  berechnet  wird.  —  Die  Anwendung  dieser  Methode 
erfordert  indessen  gewiss  grofse  Sorgfalt,  wenn  sie  genaue  Re- 
sultate geben  soll. 

Enthalt  eine  Fluorverbindung  Krystallisalionswasser,  so  kann 
man  in  vielen  Fällen  die  Menge  desselben  durch  den  Gewichts- 
verlust bestimmen,  den  eine  gewogene  Menge  der  Verbindung 
durch  Glühen  erleidet.  Oefters  geschieht  indessen  durch  die  ge- 
meinschaftliche Wirkung  der  Luft  und  des  Wassers  eine  theil- 
weise  Zersetzung,  indem  mit  dem  Wasser  ein  Theil  des  Fluors 
als  Fluorwasserstoffsäure  entweicht. 

Um  dies  zu  verhindern,  und  um  die  Menge  des  Kryslallisa- 
ttonswassers  in  einer  Fluorverbindung  mit  grofser  Genauigkeit 
zu  bestimmen,  mengt  man  einen  Theil  der  Verbindung  mit  unge- 
fähr sechs  Theilen  fein  geriebenem  und  frisch  geglühtem  Bleioxyd 
in  einer  kleinen  Retorte  von  Glas,  und  bedeckt  die  Mengung  mit 
etwas  Bleioxyd;  hierauf  bringt  man  das  Ganze  zum  Glühen,  wo- 
bei das  Wasser,  welches  nicht  im  mindesten  sauer  ist,  entweicht. 
Die  Retorte  musste  zuerst  leer  gewogen ,  und  wenn  die  zu  un- 
tersuchende Fluorverbindung  hineingebracht  war ,  ihr  Gewicht 
von  neuem  bestimmt  worden  sein.  Nach  der  Mengung  mit  dem 
Bleioxyd  musste  dann  das  Ganze  vor  dem  Glühen  noch  einmal 
gewogen  werden.  Die  Menge  des  Wassers  findet  man  nach  dem 
Erkalten  durch  den  Gewichtsverlust.  Das  Glühen  muss  deshalb 
in  einer  kleinen  Retorte  vorgenommen  werden ,  weil  das  Fluor- 
blei durch  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  zersetzt  wird  —  Ber- 
zelius  hat  sich  dieser  Methode  immer  bedient,  um  die  Menge 
des  Kryslallisationswassers  in  Fluorverbindungen  zu  bestimmen 

Es  ist  nicht  ganz  leicht,  in  Auflösungen  die  Fluorwasserstoff- 
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saure  zu  fallen  und  quantitativ  zu  bestimmen.  Gewöhnlich  ge- 
schieht es,  indem  man  sie'als  Fluorcalcium  fällt.  Es  ist  dies  in 
der  Thal  eine  der  besseren  unter  den  bis  jetzt  bekannten  Me- 
thoden, obgleich  auch  diese  Bestimmung  mit  bedeutenden  Unan- 
nehmlichkeiten verknüpft  ist. 

Ist  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Fluorwasserstoffsaure 
als  Fluorcalcium  gefällt  werden  soll,  nicht  sauer,  so  setzt  man  zu 
derselben  unmittelbar  eine  Auflösung  von  Chlorcalcium,  und  er- 
hitzt darauf  das  Ganze  bis  zum  Kochen.  Dies  letztere  ist  durchaus 
nolhwendig,  weil  sonst  das  entstehende  Fluorcalcium  sich  lang- 
sam senkt  und  sehr  schwer  filtriren  lässt.  In  der  Kälte  erscheint 
durch  den  Zusatz  von  Chlorcalcium  oft  nur  eine  mehr  oder  min- 
der starke  Opalisirung,  kein  Niederschlag,  und  wenn  dieser  er- 
scheint, ist  er  von  gallertartiger  Beschaffenheit,  und  verstopft 
gänzlich  die  Poren  des  Filtrums,  so  dass  er  nicht  zu  filtriren  ist. 
Diese  Gallerle  ist  oft  ganz  durchscheinend.  Durchs  Zusetzen 
von  Ammoniak  erscheint  der  Niederschlag  nicht  früher,  auch 
erreicht  man  es  dadurch  nicht,  dass  derselbe  sich  besser  filtri- 
ren lässt  Man  hat  vielmehr  nur  eine,  oft  bedeutende  Einmen- 
gung von  kohlensaurer  Kalkerde  im  Fluorcalcium  zu  befürch- 
ten, wenn  der  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  nicht  vollständig 
abgeschlossen  wird.  Es  ist  daher  besser,  den  Zusatz  von  Am- 
moniak, obgleich  man  ihn  oft  angerathen  hal,  ganz  fortzulassen, 
da  er  keinen  Vortheil,  und  eher  noch  Nachtheil  erzeugt.  Nur 
durchs  Erwärmen  kann  man  es  dahin  bringen,  dass  die  Fällung 
sich  gut  und  rasch  filtriren  lässt.  Das  nachherige  Auswaschen, 
wozu  immer  heifses  Wasser  angewandt  werden  muss,  geht  aber 
in  allen  Fällen  sehr  langsam  von  statten,  und  ist  sehr  unangenehm. 
Es  ist  daher  vorzuziehen,  nach  dem  Erhitzen  den  Niederschlag 
nicht  unmittelbar  zu  filtriren,  sondern  ihn  sich  senken  zu  lassen, 
dann  die  geklärte  Flüssigkeit  zuerst  zu  filtriren,  den  Niederschlag 
von  neuem  mit  Wasser  zu  übergiefsen  und  damit  zu  kochen,  wor- 
auf man  abermals  nur  die  geklärte  Flüssigkeit  aufs  Filtrum  bringt. 
Man  fährt  damit  eben  so  fort,  und  bringt  den  Niederschlag  nicht 
früher  aufs  Filtrum,  als  bis  er  schon  ausgewaschen  ist  Nach 
dem  Trockenen  wird  die  Fällung  geglüht,  und  aus  ihr  der  Fluor- 
gehalt berechnet.  * 

Das  Kochen  des  Niederschlages  geschieht  freilich  am  besten 
in  einer  Plaiinschale,  doch  kann  dazu  auch  eine  Schale  von  Por- 
cellan  angewandt  werden. 

Ist  aber  die  Flüssigkeit ,  aus  welcher  die  Fluorwasserstoff- 
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säure  als  Pluorcalcium  gefallt  werden  soll,  sauer,  so  bat  bisher 
man  dieselbe  immer,  ehe  man  die  Auflösung  von  Chlorcalcium 
hinzufügt,  mit  Ammoniak  übersättigt.  Man  brachte  die  Flüssig- 
keit nach  der  Uebersättigung  mit  Ammoniak  zum  Kochen,  goss 
die  heifse  Flüssigkeil  in  ein  Gefäfs,  welches  gut  gegen  den  Zu- 
tritt der  Luft  verschlossen  werden  konnte,  und  versetzte  sie  in 
diesem  mit  einer  Auflösung  von  Chlorcalciura ,  worauf  man  es 
sogleich  verschloss,  und  den  Niederschlag  des  Fluorcalciums  sich 
senken  liefs.  Die  geklärte  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  auf  den 
Niederschlag  in  der  Flasche  heifses  lullfreies  Wasser  gegossen, 
worauf  dieselbe  wieder  verschlossen ,  und  nachdem  der  Nieder- 
schlag sich  gesenkt,  wiederum  wie  vorher  verfahren  wurde;  der 
Niederschlag  wurde  nicht  früher  aufs  Filtrum  gebracht,  als  bis 
er  schon  in  der  Flasche  ausgewaschen  worden  war.  —  Diese 
Vorsichtsmafsregeln  waren  nothwendig,  nicht  nur  um  zu  verhin- 
dern, dass  das  Fluorcalcium  nicht  mit  kohlensaurer  Kalkerde 
verunreinigt  werde,  sondern  auch,  damit  der  Niederschlag  gut 
filtrirt  werden  konnte,  was  indessen  nicht  immer  gelingt. 

Diese  Methode  der  Bestimmung  des  Fluors  giebt  aber  ein 
sehr  ungenaues  Resultat  und  man  erhält  wegen  der  Auflöslichkeit 
des  Fluorcalciums  in  Auflösungen  ammoniakalischer  Salze  bedeu- 
tend weniger  ton  demselben  als  man  erhalten  sollte.  Der  Ge- 
wichtsverlust beträgt,  selbst  wenn  die  Menge  der  freien  Säure 
nicht  sehr  bedeutend  war,  gewöhnlich  IG  bis  20  Procent.  Oft 
konnte  bei  kleinen  Mengen  von  Fluor  dieser  grofse  Verlust  da- 
durch scheinbar  compensirl  werden,  dass  das  Fluorcalcium  ge- 
mengt mit  kohlensaurer  Kalkerde  erhalten  wurde,  wenn  man 
den  Zutritt  der  Luft  nicht  auf  das  Sorgfaltigste  gehindert  halte. 
Um  das  Fluorcalcium  von  dieser  Einmengung  von  kohlensaurer 
Kalkerde  zu  reinigen,  übergoss  man  dasselbe  in  einer  Platin- 
schale mit  einer  so  geringen  Menge  von  verdünnter  Chlor wasser- 
sloffsäure  oder  Salpetersäure,  dass  dadurch  zwar  alle  kohlen- 
saure Kelkerde  zersetzt,  aber  nur  möglichst  wenig  Fluorcalcium 
aufgelöst  werden  konnte.  Wenn  dann  alle  Kohlensäure  entwichen 
war,  übersättigte  man  das  Ganze  mit  Ammoniak  und  fillrirle  den 
erhaltenen  Niederschlag  des  aufgelöst  gewesenen  und  nun  ge- 
fällten Fluorcalciums  gemeinschaftlich  mit  dem  nicht  aufgelöst 
gewesenen  Fluorcalcium.  Um  den  Zutritt  der  Luft  hierbei  zu 
vermeiden,  musste  man  die  oben  angeführten  Vorsichtsmafsre- 
geln nicht  versäumen.  In  der  fillrirten  Flüssigkeit  war  die  Kalk- 
erde, die  früher  mit  der  Kohlensäure  verbunden  war,  in  der 
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Chlorwasserstoffsaure  oder  in  der  Salpetersäure  aufgelöst  ent- 
halten— Häufig  ;»uch  wandte  man,  um  das  Pluot calcium  von  der 
Einmengung  der  kohlensauren  Kalkerde  zu  befreien,  statt  der 
Chlorwasscrstoflsuure  oder  Salpetersäure,  Essigsäure  an.  Hier- 
durch mussle  ein  noch  gröfserer  Verlust  an  Fluorcalcium  ent- 
stehen, da  gerade  in  Auflösungen  von  essigsaurem  Ammoniak 
das  Fluorcalcium  löslicher  ist,  als  in  Auflösungen  von  salpetersau- 
rem Ammoniak  und  von  Chlorammonium.  Denn  löst  man  frisch 
gefälltes  Fluorcalcium  in  Essigsäure  auf,  in  welchem  Auflösungs- 
mittel es  vollkommen  auflöslich  ist,  so  erhält  man  dabei  oft  durch 
Uebersättigung  mit  Ammoniak  gar  keinen  Niederschlag.  Man  ver- 
fuhr auch  öfters  so,  dass  man  den  Niederschlag  von  Fluorcal- 
cium, das  mit  kohlensaurer  Kalkerde  verunreinigt  war,  mit  Es- 
sigsäure übergoss,  und  dann  Weingeist  hinzufügte,  und  das 
Fluorcalcium  mit  Weingeist  aussüfste.  Es  löste  sich  hierbei  durch 
die  Essigsäure  etwas  Fluorcalcium  auf,  auch  wenn  dies  vorher 
geglüht  worden  war,  aber  man  bemerkte  die  Auflösung  dessel- 
ben nicht,  weil  es  aus  derselben  gewöhnlich  nicht  durch  Ammo- 
niak gefallt  werden  konnte. 

Um  nun  in  einer  sauren  Auflösung  das  Fluor  als  Fluorcalcium 
ohne  Verlust  bestimmen  zu  können,  muss  man  dieselbe  durch 
kohlensaures  Natron  übersättigen,  und  dann  eine  Auflösung  von 
Chlorcalcium  oder  von  salpetersaurer  Kalkerde  hinzufügen.  Der 
Niederschlag,  der  aus  Fluorcalcium  und  kohlensaurer  Kalkerde 
besteht,  wird,  nachdem  er  sich  abgesetzt  hat,  filtrirt  und  ausge- 
waschen. Er  lässt  sich  weit  besser  filtriren  und  auswaschen, 
als  eine  Fällung  von  Fluorcalcium  allein;  auch  verstopft  er  nicht 
wie  dieses  die  Poren  des  Filtrums.  Nach  dem  Trocknen  wird 
der  Niederschlag  geglüht,  und  das  Filtrum  auf  die  gewöhnliche 
Weise  verbrannt.  Ohne  ihn  zu  wägen,  übergiefst  man  diesen 
Niederschlag  in  einer  Platinschale  mit  Essigsaure,  durch  welche 
die  kohlensaure  Kalkerde  zersetzt,  das  Fluorcalcium  aber  nur 
wenig  angegriffen  wird ,  dampft  das  Ganze  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockniss  ab,  und  erhitzt  es  in  demselben  so  lange,  bis  kein 
Geruch  nach  freier  Essigsäure  mehr  wahrzunehmen  i6t  Der  tro- 
ckene Rückstand  wird  dann  mit  heifsem  Wasser  behandelt  und 
das  ungelöste  Fluorcalcium  durchs  Filtriren  von  der  aufgelösten 
essigsauren  Kalkerde  getrennt.  Hat  man  die  Fällung  des  FJuor- 
calciums  und  der  kohlensauren  Kalkerde  vor  der  Behandlung 
mit  Essigsäure  nur  getrocknet,  nicht  aber  geglüht,  so  lässt  sich 
zwar  das  gereinigte  Fluorcalcium  gut  filtriren,  beim  Auswaschen 
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aber  werden  leicht  die  Poren  des  Filtrums  verstopft,  und  das 
Aus  wasch  wasser  wird  milchicht.  Ist  aber  jener  Niederschlag  ge- 
glüht worden,  so  lässt  sich  nach  der  Behandlung  mit  Essigsäure 
das  Fluorcalcium  sehr  gut  filtriren  und  vollkommen  auswaschen, 
ohne  die  Poren  des  Filtrums  zu  verstopfen. 

Die  Resultate,  welche  man  auf  diese  Weise  erhält,  sind  ge- 
nau.   Man  hat  weniger  als  ein  halbes  Procent  Verlust  an  Fluor. 

Das  Fluorcalcium  kann  aus  Auflösungen  gefällt  werden,  die 
Chlormeialle  enthalten,  ohne  dass  man  befürchten  müsste,  dass 
der  Niederschlag  Chlornietall  enthält.  Er  enthält  auch  nicht  Sal- 
petersäure Kalkerde,  wenn  dieselbe  zur  Fällung  angewandt 
wurde,  oder  wenn  Salpetersäure  in  der  Auflösung  war. 

Manchmal  kann  in  dem  Niederschlage  des  Fluorcalciums  et- 
was Kieselsäure  enthalten  sein.  Ein  Beweis  von  der  Abwesen- 
heit der  Kieselsäure  im  Fluorcalcium  ist,  dass  dasselbe,  nach  dem 
Glühen  mit  reiner  Fluorwasserstoffsäure  in  einem  Platini'elafse 

f  7 

angefeuchtet,  nicht  die  geringste  Wärme  entwickelt;  der  kleinste 
Gehalt  an  Kieselsäure  erzeugt  auf  diese  Weise  Wärme.  Soll  na- 
türlicher Flussspath  auf  diese  Weise  auf  einen  Gehalt  an  Kiesel- 
säure untersucht  werden,  so  muss  man  ihn  vorher  pulvern. 

Aus  gewissen  Auflösungen,  kann  das  Fluor  auch  als  Fluorba- 
ryum  vollkommen  gefällt,  und  seiner  Menge  nach  bestimmt  wer- 
den. Es  kann  dies  aber  nur  bei  den  wässerigen  Auflösungen  alka- 
lischer Fluormetalle  stattfinden,  in  welchen  durch  eine  Auflösung 
von  salpetersaurer  Baryterde  das  Fluor  als  Fluorbaryum  gefallt 
werden  kann.  Da  aber  das  Fluorbaryum  in  Wasser  nicht  ganz 
unlöslich  ist,  so  muss  zu  der  Auflösung  ein  gleiches  Volumen  von 
starkem  Alkohol  hinzugefügt  werden,  wodurch  der  vorher  ent- 
standene Niederschlag  sich  bedeutend  vermehrt.  Es  kann  also 
diese  Methode  nicht  angewandt  werden ,  wenn  in  der  Auflösung 
Substanzen  enthalten  sind,  die  in  Weingeist  ganz  unlöslich  sind. 
Nachdem  man  den  Niederschlag  sich  hat  senken  lassen,  wäscht 
man  ihn  nach  dem  Filtriren  zuerst  mit  verdünntem  Alkohol  (aus 
gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol  vom  spec.  Gewicht  0,83 
bestehend^  und  zuletzt  mit  starkem  Alkohol  aus.  Das  Aussüfsen 
erfordert  ziemlich  lange  Zeit.  Nach  dem  Trocknen  wird  der  Nie- 
derschlag geglüht,  wodurch  derselbe  in  seiner  Zusammensetzung 
keine  Veränderung  erleidet  —  Das  erhaltene  Resultat  ist  ein 
sehr  genaues. 

Die  Methode,  das  Fluor  als  Fluorbaryufh  zu  fällen,  kann  in- 
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dessen  nur  in  seltenen  Fällen  angewandt  werden.,  Es  darf  näm- 
lich in  der  Auflösung  keine  freie  Säure  enthalten  sein,  aber  auch 
keine  Chlormetalle,  und  zur  Fällung  muss  nicht  Chlorbaryum  an- 
gewandt werden.  Sonst  werden  Doppelverbindungen  von  Fluor- 
baryum und  Chlorbaryum  gefällt,  die  in  verdünntem  Alkohol 
unlöslich  sind,  und  sich  vollkommen  damit  auswaschen  lassen. 
Man  würde  daher  einen  sehr  bedeutenden  Ueberschuss  an  Fluor 
erhalten,  wenn  man  den  erhaltenen  Niederschlag  als  Fluorba- 
ryum  berechnen  wollte.  —  Aber  auch  bei  Abwesenheit  von 
Chlormetallen  gelingt  die  Ausfällung  des  Fluors  als  Fluorbaryum 
nicht,  wenn  Kalkerdesalze  in  der  Lösung  sind.  Wenn  Fluorcal- 
cium  in  Salpetersäure  gelöst  und  der  gröfste  Theil  der  freien 
Säure  durch  Ammoniak  abgestumpft  wird,  so  dass  sich  aber  noch 
kein  Fluorcalcium  niederschlägt,  so  erhält  man  durch  salpeter- 
saure Baryterde,  und  nach  dem  Zusetzen  von  Alkohol  nach  län- 
gerer Zeit  einen  kryslallinischen  Niederschlag,  der  sich  in- 
dessen durch  verdünnten  Alkohol  nicht  vollkommen  auswaschen 
lässt.  Er  besteht  aus  Fluorbaryum  und  salpetersaurer  Kalkerde; 
letztere  lässt  sich  nach  und  nach  zum  Theil ,  aber  nicht  vollkom- 
men, durch  Auswaschen  mit  verdünntem  Alkohol  davon  trennen. 

Das  Fluor  in  auflöslichen  Verbindungen  kann  auch  durch 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  als  Fhiorblei  gefällt 
werden,-  das  man  indessen  wie  das  Fluorbaryum  mit  Weingeist 
auswaschen  muss.  Bei  der  Fällung  des  Fluors  als  Fluorblei  ist 
Folgendes  zu  bemerken:  Die  Flüssigkeit  muss  nicht  zu  verdünnt 
sein;  ist  dies  der  Fall,  so  muss  sie,  am  besten  in  einer  Platin- 
schale, concentrirt  werden.  Man  setzt  darauf  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  hinzu  und  gleich  darauf  ein  der  Flüssig- 
keit ungefähr  gleiches  Volumen  von  Alkohol  vom  speeif.  Gewicht 
0,83.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  nicht  eher,  als  bis  die  über 
ihm  stehende  Flüssigkeit  vollständig  klar  geworden  ist,  was  nicht 
früher  als  in  48  Stunden  geschieht,  da  kleine  Mengen  von  Fluor- 
blei sich  nur  sehr  langsam  absetzen.  Die  vollständige  Klarheit 
der  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  ist  unbedingt 
nothwendig,  weil  sonst  leicht  in  der  von  demselben  abßltrirten 
Flüssigkeit  eine  Trübung  entstehen  kann.  Der  Niederschlag 
wird  auf  einem  bei  100°  C  getrockneten,  gewogenen  Filtrum 
filtrirt,  das  Glas  mit  starkem  Alkohol  ausgespült,  und  der  Nie- 
derschlag gleichfalls  mit  starkem  Alkohol  ausgewaschen,  was 
leicht  und  vollständig  geschieht.  Man  hat  nicht  zu  befürchten, 
dass  durch  den  statken  Alkohol  in  der  Lösung  salpelersaures 


Digitized  by  Google 


Fluor.  555 

Bleioxyd  gefällt  werde.  —  Der  Niederschlag  wird  bei  100°  C. 
getrocknet,  und  aus  dem  Gewichte  desselben  das  Fluor  be- 
stimmt. Er  darf  nicht  geglüht  werden;  das  Fluorblei  ist  schmelz- 
bar und  wie  das  Chlorblri  flüchtig. 

Aber  auch  die  Fallung  des  Fluors  als  Fluorblei  kann  wie 
die  als  Fluorbaryum  nur  in  wenigen  Fällen  angewandt  wer- 
den. Wenn  die  Auflösung  freie  Salpetersäure,  wenn  auch  nur 
in  sehr  geringer  Menge,  enthält,  so  wird  durch  salpetersaures 
Bleioxyd  und  durch  Alkohol  nicht  die  ganze  Menge  des  Fluor- 
bleies gefällt,  und  eine  beträchtliche  Menge  davon  bleibt  aufge- 
löst. —  Es  dürfen  ferner,  wie  bei  der  Ausscheidung  des  Fluors 
als  Fluorbaryum,  nicht  Chlormetalle,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge,  vorhanden  sein;  denn  wenn  in  diesem  Falle  das  Fluor- 
blei auch  nur  mit  reinem  Wasser  (nicht  mit  verdünntem  Alkohol) 
ausgewaschen  wird,  so  enthält  es  dennoch  Chlorblei.  Dies  ist 
auch  der  Fall,  wenn  Fluorblei  aus  einer  Auflösung  von  Fluorna- 
trium durch  eine  mit  vielem  Wasser  verdünnte  Auflosung  von 
Chlorblei  gefällt  und  die  Fällung  mit  reinem  Wasser  ausgewa- 
schen wird. 

Es  ist  versucht  worden,  das  Fluor  in  aullöslichen  Fluorver- 
bindungen als  Fluormagnesium  zu  fällen,  welches  ohne  Zerse- 
tzung geglüht  werden  kann.  Das  Fluormagnesium  ist  zwar  so- 
wohl in  einem  Ueberschuss  des  zur  Fällung  angewandten  Mag- 
nesiasalzes, als  auch  in  ammoniakalischen  Salzen  löslich;  in  bei- 
den Fällen  wird  es  aber  durch  einen  Zusatz  von  Ammoniak 
wieder  gefällt.  Genaue  Versuche  jedoch  haben  gezeigt,  dass  diese 
Methode  nicht  genau  ist,  weil  ungeachtet  des  Zusatzes  des  Am- 
moniaks dabei  oft  noch  ein  nicht  unbedeutender  Theil  des  Fluor- 
magnesiums aufgelöst  bleiben  kann. 

Man  hat  vorgeschlagen,  das  Fluor  aus  Auflösungen  auf  die 
Weise  abzuscheiden,  dass  man  zu  der  Auflösung  der  zu  unter- 
suchenden Fluorverbindung  in  Wasser  oder  in  Chlorwasserstoff- 
säure Eisenchloridauflösung  hinzufügt,  und  das  Ganze  hierauf 
durch  kohlensaure  Kalkerde  oder  durch  kohlensaure  Baryterde 
in  der  Kalle  fällt.  Der  Niederschlag  soll  die  ganze  Menge  des 
Fluors  enthalten  (Journ.  für  prakt.  Chemie,  Bd.  36,  S.  306).  Dies 
ist  indessen  nicht  der  Fall.  Es  wird  dadurch  nur  ein  Theil  des 
Fluors  niedergeschlagen;  ein  anderer  Theil  desselben  findet  sich 
in  der  von  der  Fällung  abfiltrirten  Flüssigkeit. 

Man  kann  aber  aus  einer  sauren  Auflösung  das  Fluor  durch 
einen  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Kalkerde  ohne  Zusatz  vom 
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Eisenchlorid  abscheiden.  Es  gelingt  dies  jedoch  nicht  in  der 
Kälte;  auch  wenn  man  sehr  lange  die  kohlensaure  Kalkerde  ein- 
wirken lässt,  so  enthalt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  immer  noch 
Fluor.  Erhitzt  man  aber  das  Ganze  bis  zum  Kochen  und  fillrirt 
nach  dem  Erkalten,  so  ist  in  der  filtrirlen  Auflösung  kein  Fluor 
mehr  enthalten. 

Aber  weil  durch  kohlensaure  Kalkerde  nur  nach  dem  Er- 
hitzen der  ganze  Gehalt  des  Fluors  aus  einer  sauren  Flüssigkeit 
gefällt  werden  kann,  so  kann  dieselbe  nur  selten  zur  Fällung 
oder  vielmehr  zur  Abscheidung  des  Fluors  benutzt  werden. 
Denn  durchs  Erhitzen  werden  fast  alle  Metalloxyde  aus  ihren 
Auflösungen  durch  kohlensaure  Kalkerde  gefällt,  während  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur  nur  die  schwach  basischen  Oxyde 
niedergeschlagen  werden.  Man  kann  daher  durch  kohlensaure 
Kalkerde  das  Fluor  nicht  von  stark  basischen  Oxyden  trennen. 

Wenn  man  durch  kohlensaure  Kalkerde  das  Fluor  aus  sau- 
ren Auflösungen  durch  Erhitzen  gefällt  hat,  so  muss  der  ausge- 
waschene Niederschlag,  der  eine  Mengung  von  Fluorcalcium 
und  von  kohlensaurer  Kalkerde  ist,  nach  dem  Glühen  mit  Essig- 
säure so  behandelt  werden ,  wie  dies  oben  S.  552  angeführt  ist. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  nicht  den  ganzen  Gehalt  des 
Fluors  aus  einer  sauren  Auflösung ,  auch  wenn  man  das  Ganze 
bis  zum  Kochen  erhitzt.  Selbst  wenn  noch  Alkohol  hinzugefügt 
wird,  kann  der  ganze  Fluorgehalt  nicht  vollständig  niedergeschla- 
gen werden. 

Es  ist  möglich,  das  Fluor  aus  Auflösungen  als  Kieselfluor- 
baryum  zu  fällen,  obgleich  diese  Methode  nur  mit  Vorsicht,  und 
nur  dann  angewandt  werden  darf,  wenn  in  der  Auflösung  kein 
oder  möglichst  wenig  Alkali  vorhanden  ist.  Enthält  eine  Auflö- 
sung, sie  mag  neutral  oder  auch  sauer  sein,  eine  Fluorverbin- 
dung, so  muss  man  sie,  besonders  im  letzten  Fall,  sehr  verdün- 
nen, und  dann  etwas  von  einer  klaren  Auflösung  von  kieselsau- 
rem Kali  oder  Natron  hinzufügen,  die  selbst  vorher  mit  Wasser 
verdünnt  worden  ist.  War  die  Auflösung  sauer,  so  entsteht  keine 
Ausscheidung  von  Kieselsäure,  wenn  man  die  Flüssigkeit  nur  hin- 
reichend mit  Wasser  verdünnt  halte.  War  die  Auflösung  neutral, 
so  muss  sie  nach  der  Verdünnung  und  nach  dem  Zusetzen  des 
kieselsauren  Alkalis  mit  Chlorwasscrstoffsäure  versetzt  werden; 
man  vermeidet  aber  hierbei  ein  unnothiges  Ueberraaafs  der 
Säure.  Darauf  fügt  man  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  hinzu, 
wodurch  das  Fluor  als  Kieselfluorbaryum  gefällt  wird.  Der  Nie- 
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derschlag  entsteht  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit, 
und  besonders  erst  nach  dem  Umrühren.  Bs  bleibt  aber  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  des  Kieselfluorbaryums  in  der  sehr 
verdünnten  sauren  Flüssigkeit  aufgelöst,  und  man  würde  durch 
Berechnung  der  Menge  der  Fällung  einen  Verlust  an  Fluor  er- 
halten, wenn  man  nicht  den  aufgelösten  Theil  der  Verbindung 
durch  verdünnten  Alkohol  fällen  würde.  Man  muss  deshalb  un- 
gefähr den  fünften  Theil  vom  Volumen  der  Flüssigkeit  an  star- 
kem Alkohol  zusetzen,  alles  gut  umrühren,  und  den  Niederschlag 
dann  erst  auf  einem  gewogenen  Fillrum  filtriren,  wenn  er  sich 
nach  einiger  Zeit  gut  abgesetzt  hat.  Man  süfst  ihn  erst  mit  dem 
verdünnten,  und  zuletzt  mit  Weingeist  aus.  der  aus  gleichen  Thei- 
len  von  Wasser  und  starkem  Alkohol  besteht.  Die  Fällung  wird 
bei  100°  C.  getrocknet,  und  die  Monge  des  Fluors  aus  dem  Kie 
sellluorbaryum  berechnet. 

Hat  man  vorsichtig  gearbeitet,  so  erhält  man  zwar  ei- 
nen Verlust,  der  aber  nicht  beträchtlich  ist.  Derselbe  ist  aber 
um  so  bedeutender,  je  mehr  Alkali  in  der  Auflösung  enthalten 
ist,  denn  dann  fällt  nicht  die  ganze  Menge  des  Fluor  als  Kiesel- 
fluorbaryum,  sondern  zum  Theil  auch  als  ein  Gemenge  von  die- 
sem mit  Kieselfluorkalium  oder  Kieselfluornatrium  nieder. 

Bestimmung  des  Fluors  in  unlöslichen  Fluorver- 
bindungen. —  Wenn  Fluor  in  kleinen  Mengen  in  anderen  Sub- 
stanzen enthalten  ist  und  mit  ihnen  unlösliche  Verbindungen  bil- 
det, so  ist  es  in  den  meisten  Fällen  sehr  unsicher,  die  Menge 
desselben  auf  die  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  die  Substanz 
durch  Schwefelsäure  auf  die  oben  S.  548  angeführte  Weise  zer- 
setzt, und  das  Fluor  als  Fluorwasserstoff  austreibt.  Es  ist  aber 
häufig  der  Fall,  dass  kleine  Mengen  von  Fluor  oft  in  complicirt 
zusammengesetzten  Verbindungen  in  der  Natur  vorkommen. 
Wäre  eine  solche  Verbindung  auflöslich  im  Wasser,  so  könnte 
das  Fluor  als  Fliiorcalcium  gefallt  werden,  und  dieses  wird  leicht 
im  reinen  Zustand  erhalten  werden  können,  wenn  nicht  zugleich 
Säuren  vorhanden  sind,  welche  mit  der  Kalkerde  unlösliche  oder 
schwerlösliche  Salze  bilden.  Ist  aber  eine  solche  Verbindung  im 
Wasser  unlöslich,  und  nur  in  Säuren  löslich,  so  wird  durch  Sät- 
tigung der  sauren  Auflösung  vermittelst  kohlensauren  Natrons 
in  den  meisten  Fällen  die  Verbindung  mit  dem  Fluorgehalt  wie- 
derum gefällt. 

Dies  geschieht  auch,  wenn  man  eine  Auflösung  einer  unlös 
lieben  Fluorverbindung  in  einer  Säure  durch  kohlensaures  Am- 
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moniak  übersättigt,  auch  wenn  das  mit  Fluor  verbundene  Metall 
ein  ganz  unlösliches  kohlensaures  Oxydsalz  bildet.  Denn  wird  „ 
reines  Fluorcalciura  in  einer  Säure  aufgelöst  und  die  Auflösung 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  übersättigt,  und  das  Ganze  erhitzt, 
so  erhält  man  reines  Fluorcalcium  wieder,  ohne  dass  dasselbe 
mit  kohlensaurer  Kalkerde  verunreinigt  ist. 

Wenn  man  übrigens  eine  im  Wasser  unlösliche  Fluorver- 
bindung in  einer  Säure  auflösen  will ,  so  kann  man  dazu  Essig- 
säure wählen.  Löst  sie  sich  in  derselben  nicht  vollständig  oder 
sehr  schwer,  so  nehme  man  Salpetersäure  und  nicht  Chlorwas- 
serstoffsäure, wenn  nämlich  nachher  noch  das  Fluor  bestimmt 
werden  soll.  Wenn  man  zum  Auflösen  eine  auch  nur  geringe 
Hitze  anwenden  muss,  so  wird  durch  Chlorwasserstoffsäure  et- 
was Fluor  als  Fluorwasserstoff  ausgetrieben,  fast  gar  keines  aber 
durch  Salpetersäure  (Thl.  L,  S.  543). 

In  unlöslichen  Verbindungen  muss  man  suchen  durch  Schmel- 
zen derselben  mit  kohlensaurem  Alkali  das  Fluor  in  ein  alka- 
lisches Fluormetall  zu  verwandeln,  das  in  Wasser  aufgelöst  wer- 
den kann. 

Am  häufigsten  aber  ist  das  Fluor  in  den  Verbindungen,  welche 
in  der  Natur  vorkommen,  an  Calcium  gebunden.  Schmelzt  man 
indessen  reines  Fluorcalcium  mit  kohlensaurem  Alkali,  so  wird 
es  davon  gar  nicht  oder  nur  sehr  unbedeutend  zersetzt  Es 
schmelzen  beide  leicht  mit  einander  zusammen,  besonders  wenn 
man  eine  Mengung  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  nach  glei- 
chen Atom  Verhältnissen  anwendet,  und  bilden  während  des 
Schmelzens  eine  vollkommen  klare  durchsichtige  Flüssigkeit, 
m  welcher  nichts  Ungelöstes  bemerkt  werden  kann.  Behandelt 
*man  aber  nach  dem  Erkalten  die  geschmolzene  Masse  mit  Was- 
ser, so  enthält  diese  oft  nur  Spuren  von  einem  alkalischen  Fluor- 
metall, und  fast  die  ganze  Menge  des  Fluors  ist  in  dem  im  Was- 
ser unlöslichen  Rückstand  enthalten. 

Schmelzt  man  aber  Fluorcalcium  mit  kohlensaurem  Alkali  bei 
Gegenwart  von  Kieselsäure  zusammen,  so  ist  der  Erfolg  ein  ganz 
anderer,  und  es  findet  eine  vollständige  Zersetzung  des  Fluor- 
Calciums  statt.  Indem  dann  zuerst  ein  alkalisches  Kieselfluor- 
metall entsteht,  das  darauf  durch  den  Ueberschuss  des  kohlen- 
sauren Alkalis  zersetzt  wird,  wird  alles  Fluor  von  dem  Calcium 
geschieden,  das  in  kohlensaure  Kalkerde  verwandelt  wird 

Zur  Zersetzung  mengt  man  das  Fluorcalcium  oder  die  zu 
untersuchende  Substanz,  welche  dasselbe  oder  eine  ähnliche 


Digitized  by  Google 


Fluor. 


559 


unlösliche  Fluorverbindung  enthalt,  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen 
Menge  von  kohlensaurem  Alkali,  und  der  zwei  und  ein  halbfa 
chen  Menge  reiner  Kieselsäure  zusammen,  und  schmelzt  das  Ge- 
menge über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge.  Um  das 
Schmelzen  zu  befördern,  ist  es  gut,  ein  Gemenge  von  kohlensau- 
rem Kali  und  Natron  nach  gleichen  AtomverhäHnissen  anzuwen- 
den. Das  Schmelzen  muss  mit  Vorsicht  geschehen ,  weil  durch 
die  stattfindende  Kohlensäure  -  Entwickelung  das  Ganze  stark 
schäumt  und  bei  Mangel  an  Vorsicht  übersteigen  kann;  der  Pla- 
tintiegel muss  daher  geräumig  sein.  Die  anfangs  geschmolzene 
Masse  hört  oft  beim  ferneren  Glühen  auf  flüssig  zu  sein;  biswei- 
len auch,  je  nach  der  Zusammensetzung  der  zu  untersuchenden 
Substanz,  findet  auch  bei  heftigem  Glühen  kein  Zusammenschmel- 
zen, sondern  nur  ein  Zusammensintern  der  Masse  statt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Masse  in  einer  sehr  grofsen  Menge  Was- 
ser aufgeweicht,  darauf  filtrirt  und  der  unlösliche  Rückstand 
ausgewaschen,  was  selbst,  wenn  man  heifses  Wasser  anwendet, 
oft  etwas  lange  dauert.  Als  Waschwasser  wendet  man  zuletzt 
eirte  verdünnte  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  an.  Zu 
der  filtrirten  Auflösung  setzt  man,  um  die  gröfseren  oder  gerin- 
geren Mengen  von  aufgelöster  Kieselsäure  zu  fällen,  eine  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Ammoniak,  digerirl  das  Ganze  bei  ge- 
linder Wärme  und  filtrirt  auf  einem  besonderen  Filtrum. 

Der  ausgewaschene  Rückstand  enthält  kein  Fluor.  Er  wird 
durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt,  das  Ganze  im  Wasserbade 
zur  Trockniss  abgedampft,  die  trockene  Masse  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure befeuchtet,  darauf  Wasser  hinzugefügt,  und  die  unge- 
löste Kieselsäure  abfiltrirl.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet 
man  darauf  die  Kalkerde  und  die  anderen  Basen,  die  etwa  in 
der  zu  untersuchenden  Substanz  enthalten  waren,  nach  bekann- 
ten Methoden  ab. 

In  der  vom  unlöslichen  Rückstand  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist 
die  ganze  Menge  des  Fluors  als  alkalisches  Fluormetall,  und  au- 
sserdem noch  der  LJeberschuss  des  angewandten  kohlensauren 
Alkalis  enthalten.  Um  das  kohlensaure  Ammoniak  zu  verjagen, 
erhitzt  man  sie  zuerst  längere  Zeit,  fällt  darauf  mit  einer  Auflö- 
sung von  Chlorcalcium  oder  von  salpetersaurer  Kalkerde,  be- 
handelt die  Fällung  mit  Essigsäure  und  verfährt  so,  wie  es  oben, 
S.  552,  umständlich  erörtert  worden  ist. 

Kleine  Mengen  von  Fluor  Gnden  sich  namentlich  sehr  häufig 
in  vielen  in  der  Natur  vorkommenden  kieselsauren  Verbindun- 
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gen.  Sie  enthalten  gewöhnlich  schon  mehr  Kieselsäure  als 
zur  Zersetzung  durch  kohlensaures  Alkali  nothwendig  ist.  Der 
Zusatz  von  Kieselsaure  ist  bei  diesen  also  nicht  nothwendig.  Es 
wird  weiter  unten  (beim  Kiesel  von  der  Analyse  dieser  Verbin- 
dungen gehandelt  werden. 

Da  man  Kieselfluorkalium  mit  Hülfe  von  verdünntem  Alkohol 

■ 

vollständig  fallen  kann,  so  hat  man  versucht,  das  Fluor  in  un- 
löslichen Fluorverbindungen  auf  die  Weise  quantitativ  zu  bestimm 
men,  dass  die  Fluorverbiudung  wie  z.  B.  Fluorcalcium  in  einer 
Platinschale  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  und  die  Lösung  mit 
einem  Ueberschuss  von  Kieselsäure  digerirt  wurde.  Als  man 
aber  die  ßllrirte  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  Chlorkalium 
und  mit  verdünntem  Alkohol  versetzte,  erhielt  man  nur  einen  ge- 
ringen Niederschlag  von  Kieselfluorkalium. 

Trennung  der  Fluorverbindungen  von  Fluor- 
wasserstoffsäure. —  Hat  man  eine  Verbindung  von  Fluor 
und  einem  Metall  zu  untersuchen,  die  zugleich  noch  Fluorwas- 
serstoffsäure enthält  und  also  zu  den  sogenannten  sauren  Fluor- 
metallen  gehört,  so  kann  in  sehr  vielen  Fällen  die  Menge  der 
Fluorwasserstoffsäure  durch  den  Gewichtsverlust  bestimmt  wer- 
den, den  eine  gewogene  Menge  der  Verbindung  durch  Glühen 
in  einem  Platintiegel  erleidet.  Es  bleibt  dann  immer  Fluormetall 
zurück.  Da  jedoch  oft  das  zurückbleibende  Fluormetall  durch 
Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  etwas  zersetzt  wird,  so  mengte 
B  e  r  z  e  1  i  u  s ,  um  den  Gehalt  an  Fluorwasserstoffsäure  zu  bestim- 
men, in  den  meisten  Fällen  die  Verbindung  mit  dem  Sechsfachen 
ihres  Gewichts  an  fein  geriebenem  und  frisch  geglühtem  Bleioxyd 
zusammen  und  glühte  das  Ganze.  Es  bildet  sich  auf  diese  Weise 
durch  den  Wasserstoff  der  Fluorwasserstoffsäure  und  durch  den 
Sauerstoff  des  Bleioxyds  Wasser,  das  nicht  sauer  ist.  Um  nun 
die  Menge  dieses  Wassers  zu  bestimmen,  verfährt  man  gerade 
so.  wie  bei  der  Bestimmung  des  Krystallisationswassers  in  Fluor- 
verbindungen 'S.  549).  Aus  der  Menge  des  erhaltenen  Wassers 
berechnet  man  leicht  die  Menge  der  Fluorwasserstoffsäure  in 
der  Verbindung.  —  Wenn  man  eine  andere  Quantität  der  Ver- 
bindung durch  Schwefelsäure  zersetzt,  so  kann  man  aus  der 
Menge  des  erhaltenen  schwefelsauren  Oxyds  die  gemeinschaft- 
liche Menge  des  Fluors  und  der  Fluorwasserstoffsäure  finden, 
und  leicht  den  Gehalt  an  Fluor  bestimmen.  ' 

Enthält  die  Verbindung  eines  Fluormetalls  mit  Fluorwasser- 
stoffsäure noch  Krystallisalionswasser,  so  besteht  das  Wasser, 
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welches  man  durch  die  Behandlung  mit  Bleioxyd  erhalt,  aus 
dem  Kryslallisaiionswasser  der  Verbindung,  und  dem  Wasser, 
welches  der  Wasserstoff  der  Fluorwasserstoffsäure  mit  dem 
Sauerstoff  des  Bleioxyds  gebildet  hat.  Man  zersetzt  alsdann  eine 
andere  Menge  der  Verbindung  durch  Schwefelsäure,  und  be- 
stimmt aus  dem  erhaltenen  schwefelsauren  Oxyde  die  gemein- 
schaftliche Menge  des  Fluors,  der  Fluorwasserstoffsäure  und 
des  Krystallisationswassers.  Hierauf  zerlegt  man  die  mit  Blei- 
oxyd  geglühte  Verbindung  durch  Schwefelsäure,  und  bestimmt 
die  Menge  des  Fluors,  sowohl  im  Fluormetall,  als  auch  in  der 
Fluorwasserstoffsäure. 

Trennung  der  Fluor  Verbindungen  von  phos- 
phorsauren Salzen.  —  Die  Fluorverbindungen  kommen  in 
der  Natur  sehr  oft  mit  phosphorsauren  Salzen  zusammen  vor. 
Die  Phosphorsäure  ist  eine  so  häutige  Begleiterin  der  Fluorver- 
bindungen, dass  man  nie  versäumen  muss,  wenn  man  in  einer  in 
der  Natur  vorkommenden  Substanz  die  Gegenwart  des  Fluors 
entdeckt  hat,  die  Verbindung  auch  auf  Phosphorsäure  zu  prü- 
fen, und  umgekehrt.  Die  Auffindung  der  kleinsten  Mengen  der 
Phosphorsäure  in  Fluorverbindungen  geschieht  nach  Auflösung 
derselben  in  Salpetersäure  oder  in  Chlorwasserstoffsäure  ver- 
mittelst des  molybdänsauren  Ammoniaks  (Theil  I,  S.  525). 

Die  Methoden,  um  Phosphorsäure  von  den  Fluormetallen 
zu  trennen,  müssen  sich  nach  der  Natur  der  übrigen  Bestand- 
teile in  der  Verbindung  richten. 

Lässt  sich  dieselbe  in  Wasser  auflösen,  so  fällt  man  ge- 
wöhnlich vermittelst  Chlorcalcium  Fluorcalcium  und  phosphor- 
saure Kalkerde,  und  bestimmt  dann  das  Gewicht  des  Nieder 
schlags.  Derselbe  kann  geglüht  werden,  ohne  dass  man  zu  be- 
fürchten hat,  dass  bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  durch  die 
Phosphorsäure,  wenn  dieselbe  etwa  als  Pyrophosphorsäure  im 
(geglühten)  Niederschlage  vorhanden  sein  sollte.  Fluor  als  Fluor- 
wasserstoff ausgetrieben  werde.  Den  geglühten  Niederschlag 
behandelt  man,  nachdem  man  sein  Gewicht  bestimmt  hat,  in  ei- 
nem grofsen  Platintiegel  oder  in  einer  Platinschale  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  und  unterstützt  die  Einwirkung  durch  eine 
gelinde  Erhitzung,  wodurch  alles  Fluor  als  Fluorwasserstoff  ver- 
jagt wird.  Um  zu  prüfen,  ob  dies  vollständig  erfolgt  sei,  kann 
man  eine  mit  Wachs  überzogene  Glasplatte,  in  deren  Ueberzug 
Schriftzüge  gemacht  worden  sind,  über  das  Platingefäfs  legen. 
Wenn  noch  Aetzung  des  Glases  erfolgt,  muss  mit  dem  gelinden 
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Erhitzen  so  lange  fortgefahren  werden,  bis  auf  einer  neuen  Glas 
platte  dieselbe  nicht  mehr  zu  bemerken  ist. 

Der  Rückstand  im  Platingefäfs  wird  mit  Alkohol  übergös- 
sen, durch  welchen  die  Phosphorsäure  und  die  überschüssig  zu- 
gesetzte Schwefelsäure  aufgelöst  werden,  während  schwefel- 
saure Kalkerde  unaufgelöst  bleibt,  die  nach  dem  Filtriren  mit 
verdünntem  Alkohol  ausgewaschen  werden  muss.  Man  bestimmt 
das  Gewicht  derselben,  und  berechnet  daraus  das  der  Kalkerde. 
Dieselbe  war  in  dem  früher  erhaltenen  Niederschlage  thetls  mit 
der  Phosphorsäure  verbunden,  theils  in  dem  Fluorcalcium  als 
Calcium  enthalten.  —  Aus  der  alkalischen  Auflösung  wird  nach 
dem  Zusetzen  von  Wasser  durch  gelindes  Erhitzen  der  Alkohol 
verjagt,  und  dann  die  Phosphorsaure  als  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Magnesia niedergeschlagen. 

Aus  dem  Gewichtsverlust,  den  man  erhält,  wenn  man  das 
gemeinschaftliche  Gewicht  der  Phosphorsäure  und  der  Kalkerde 
mit  dem  des  ursprünglichen  Niederschlags  vergleicht ,  kann  die 
Menge  des  Fluors  in  demselben  berechnet  werden.  Dieselbe 
verhält  sich  zu  jenem  Gewichtsverlust,  wie  das  Aequivalent 
des  Fluors  zu  dem  Aequivalent  des  Fluors  weniger  dem  Atom- 
gewicht des  Sauerstoffs. 

Bei  Befolgung  dieser  Methode  kann,  wenn  man  nicht  vor- 
sichtig ist,  ein  Verlust  an  Phosphorsäure  stattfinden,  sobald  man 
zur  Verjagung  des  Fluorwasserstoffs  eine  so  starke  Hitze  anwen- 
det, dass  auch  Schwefelsäure  sich  verflüchtigt.  Ist  dies  der 
Fall,  so  entweicht  mit  dieser  auclt  etwas  Phosphorsäure. 

Das  Resultat,  der  Untersuchung  nach  dieser  Methode  wird 
indessen  dann  sehr  unsicher,  wenn  in  dem  gewogenen  Nieder- 
schlag die  Menge  der  phosphorsauren  Kalkerde  sehr  bedeutend 
gegen  die  des  Fluorcalciums  ist.  In  diesen  Fällen  kann  es  wün- 
schenswerth  erscheinen,  das  Fluor  unmittelbar  zu  bestimmen. 

Ist  die  Verbindung,  welche  ein  phosphorsaures  Salz  und 
ein  Fluormetall  enthält,  in  Wasser  auflöslich,  und  enthält  sie  da- 
her nur  phosphorsaure  Alkalien  und  alkalische  Fluormetalle,  so 
ist  eine  unmittelbare  Bestimmung  des  Fluors  möglich.  Man  setzt 
dann  zu  der  Auflösung  eine  Auflösung  von  basisch- salpetersau- 
rem Quecksilberoxydul.  Es  entsteht  dadurch  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  basisch  -  phosphorsaurem  Quecksilberoxydul,  wäh- 
rend alles  Quecksilberfluorür  in  dem  üeberschuss  des  hinzuge- 
fügten Quecksilberoxydulsalzes  aufgelöst  bleibt  (Thl.  I,  S.  539). 
Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  zu  welchem 
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etwas  basisch  -  salpetersaure  Quecksilberoxydullösung  hinzuge- 
fügt worden  ist,  darauf  nach  dem  Trocknen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron gemengt  und  das  Gemenge  genau  unter  den  S.  529  ange- 
gebenen Vorsichtsmafsregeln  geschmolzen.  Die  geschmolzene 
Masse  enthält  aufser  phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Na- 
tron kein  Fluornatrium.  Man  fällt  die  Phosphorsäure  nach  der  , 
bekannten  Methode  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia. 

Die  vom  phosphorsauren  Quecksilberoxydul  getrennte  FIüs 
sigkeit  enthält  alles  Fluor.  Man  entfernt  aus  ihr  das  aufgelöste 
Quecksilberoxydul  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefel- 
quecksilber, sättigt  sie  dann  schnell  (damit  bei  langem  Stehen 
die  freie  Fluorwasserstoffsäure  das  Gas  nicht  angreife)  mit  koh- 
lensaurem Natron  und  fällt  das  Fluor  durch  Chlorcalcium  als 
Fluorcalcium  gemeinschaftlich  mit  kohlensaurer  Kalkerde.  Bes- 
ser ist  es  jedoch ,  die  Flüssigkeit  zuerst  mit  kohlensaurem  Na- 
tron zu  versetzen,  und  ohne  den  Niederschlag  zu  filtriren,  Schwe- 
felwasserstoffgas hindurch  zu  leiten,  bis  alles  Quecksilber  in 
Schwefelquecksilber  verwandelt  worden  ist,  das  abfiltrirt  wird; 
die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Chlorcalcium  gefällt,  und  dann 
wie  vorher  verfahren.  —  Man  erhält  nach  dieser  Methode  ge- 
naue Resultate,  besonders  hinsichtlich  der  Phosphorsäure. 

Ist  die  Verbindung  der  phosphorsauren  Salze  mit  Fluor- 
metallen  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Säuren  aullöslich  und 
durch  dieselben  zersetzbar,  so  zersetzt  man  sie,  im  fein  gepul- 
verten Zustande  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  vertreibt 
das  Fluor  als  Fluorwasserstoff  unter  den  oben  S.  561  angeführ- 
ten Vorsichtsmafsregeln,  damit  keine  Phosphorsäure  verflüch7 
tigt  werde.  In  der  rückständigen  Masse  bestimmt  man  nun  nach 
irgend  einer  Methode,  die  sich  nach  der  Natur  der  Basen  rich- 
tet, die  Phosphorsäure  und  die  mit  Schwefelsäure  verbundenen 
Oxyde,  und  berechnet  auf  die  oben  S.  562  angegebene  Weise 
die  Mengen  des  Fluors  und  der  Phosphorsäure,  so  wie  die  der 
Oxyde  und  der  Metalle,  die  mit  jenen  verbunden  waren. 

Ist  z.  B.  phosphorsaure  Kalkerde  mit  Fluorcalcium  verbun- 
den, wie  im  Apatit  und  in  den  Knochen,  so  wird  die  fein  gepul- 
verte Verbindung  auf  die  angeführte  Weise  mit  Schwefelsäure 
behandelt ,  bis  das  Fluor  als  Fluorwasserstoff  verflüchtigt  wor- 
den ist.  Dann  fügt  man  zu  der  zersetzten  Masse  Alkohol  hinzu, 
und  scheidet  die  Kalkerde  als  schwefelsaure  Kalkerde  ab,  die 
mit  Weingeist  ausgewaschen  wird.  Aus  der  filtrirten  alkalischen 
Flüssigkeit  wird  der  Alkohol  durch  ganz  gelindes  Erwärmen 

36* 


Digitized  by  Google 


* 

rM  Fluor 

verjag,  und  soilanu  die  Phosphorsaure  al>  phosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia gefallt.  Die  Berechnung  der  Resultate  ist 
schon  oben  S  5G2  angegeben. 

Man  begeht  bei  diesen  Analysen  einen  Fehler,  wenn  man 
nicht  sorgfaltig  das  Fluor  vollständig  als  Fluorwasserstoff  ver- 
jagt. Denn  sonst  wird  bei  der  nachherigen  Fallung  der  Phosphor- 
sauie  mit  der  phosphorsauren  Ammoniak  -  Magnesia  auch  Fluor 
Magnesium  gefällt,  wodurch  bei  der  Berechnung  mehr  Phos- 
phorsäure erhalten  wird,  als  in  der  Verbindung  enthalten  ist. 

In  den  meisten  Fällen  ist  es  gut.  vor  der  Behandlung  der 
Verbindung  mit  Schwefelsäure  dieselbe  erst  in  Chlorwasserstoff 
säure  oder  besser  in  Salpetersäure  aufzulösen. 

Dieser  dang  der  l -ntersuchung  erleidet  eine  Abänderung, 
wenn  zugleich  in  der  Verbindung  noch  Chlor  enthalten  ist,  wie 
im  Apatit.    Siehe  weiter  unten  im  Artikel  Chlor.) 

Wenn  man  eine  solche  Verbindung  mit  kohlensaurem  AI 
kali  und  einem  Zusatz  \on  Kieselsäure  schmelzt,  so  wird  zwar 
das  Fluorcalcium,  aber  nicht  die  phosphoi saure  Kalkerde  voll 
ständig  zersetzt. 

Ist  in  der  Verbindung  der  phosphorsauren  Salze  und  Fluor 
metalle  Thonerde  enthalten,  so  wird  sie  mit  kohlensaurem  Al- 
kali und  einem  Zusatz  von  Kieselsäure  geschmolzen.  Die  ge- 
schmolzene Masse  wird  mit  Wasser  und  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak so  behandelt,  wie  es  S.  559  beschrieben  worden  ist. 
Ks  wird  die  ganze  Menge  des  Fluors  und  der  Phosphorsäure 
an  Alkali  gebunden  aufgelöst,  während  die  Thonerde  ungelöst 
zurück  bleibt  (S.  534). 

Trennung  des  Fluors  von  Metallen.  —  Sind  die 
Fluormetalle  in  Wasser  oder  in  Säuren  auflöslich,  so  ist  es  in 
sehr  vielen  Fällen  möglich,  aus  der  Auflösung  das  Metall  ver- 
mittelst des  Schwefelwasserstoffs  als  Schwefelmetall  abzuschei- 
den, worauf  dann  in  der  fillrirten  Flüssigkeit  die  Fluorwasser- 
stoffsäure nach  der  Sättigung  vermittelst  kohlensauren  Natrons 
durch  Chlorcalcium  gefällt  werden  kann. 

Aber  diese  Methode  der  Untersuchung  der  Fluormetalle 
hat  ihre  Schwierigkeiten.  Die  Zerlegung  durch  Schwefelwas- 
serstofFgas ,  und  auch  die  Auflösung  in  Säuren  darf,  da  Fluor- 
wasserstoffsäure frei  wird,  nicht  in  Glasgelafsen  geschehen.  Ge- 
schieht die  letztere  in  Platinschalen,  so  kann  man  am  besten 
ilie  Fällung  des  Metalls  als  Schwefelmetall  durch  concentrir- 
tes  Schwefel wasserstoffwasser  bewirken,  aber  dann  ist  man 
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wegen  Jos  Fillrirens  des  Schwefelmetalls  in  Verlegenheit,  wenn 
man  keinen  Plalintrichter  benutzen  kann,  wozu  übrigens  recht 
gut  der  Helm  des  Destillalionsgofäfses  zu  gebrauchen  ist.  das 
zur  Bereitung  der  Fluorwasserstoffsäure  dient.  Man  filtrirt  in  eim; 
andere  Platinschale,  übersättigt  die  Flüssigkeil  ,  ohne  den  über- 
schüssigen Schwefel  Wasserstoff  aus  derselben  zu  entfernen,  mit 
kohlensaurem  Natron,  und  fällt  darauf  durch  Chlorcalcium. 

Wenn  man  diese  Schwierigkeiten  vermeiden  will,  so  über 
sättigt  man  die  Auflösung  der  zu  untersuchenden  Fluorverbindung, 
wenn  sie  sauer  ist,  mit  kohlensaurem  Natron,  und  leitet,  ohne 
den  Niederschlag  zu  ültriren,  Schwefelwasserstoffgas  durch  das 
Gemenge,  bis  das  Metall  sich  in  Schwefelmetall  verwandelt  hat. 
scheidet  dann  dasselbe  ab,  und  fällt  in  der  filtrirten  Auflösung 
durch  Chlorcalcium.  Alles  dies  kann  in  Glasgefäfsen  geschehen 
Diese  Methode  kann  nur  in  den  Fällen  nicht  angewandt 
werden,  wenn  in  der  Substanz  Oxyde  vorhanden  sind,  die  durch 
kohlensaures  Natron  gefällt,  aber  durch  Schwefel  Wasserstoff 
-  nicht  in  Schwefelmetalle  verwandelt  werden  können.    Sie  kön 
nen  dann  gemeinschaftlich  mit  Fluor  gefällt,  aber  von  demsel- 
ben nicht  durch  Schwefelwasserstoff  getrennt  werden.    Zu  die- 
sen Oxyden  gehören  die  alkalischen  Erden.  Magnesia,  Thon 
erde  u.  s.  w. 

Ist  das  Fluormetall  in  Wasser  löslich,  so  setzt  man  unmit- 
telbar zur  Auflösung  kohlensaures  Natron  und  leitet  dann  Schwe 
fclwasserstoffgas  durch  die  Flüssigkeit,  wenn  auch  vorher  eine 
Fällung  erzeugt  worden  ist. 

Trennung  des  Fluors  von  der  Chromsaure  — 
Versetzt  man  eine  Auflösung,  die  Fluorwasserstoffsäure  und 
Chrorasäure  enthält,  mit  Chlorcalcium,  nachdem  man  sie  mit 
kohlensaurem  Natron  gesättigt  hat,  so  ist  es  schwer,  die  chrom- 
saure  Kalkerde  von  dem  Niederschlage  des  Fluorcalciuins  und 
der  kohlensauren  Kalkerde  vollkommen  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  zu  trennen.  Selbst  wenn  man  mehrere  Tage  ausge 
süfsl  hat,  sieht  das  durchlaufende  Wasser  noch  etwas  gelb 
lieh  aus  Wird  das  Fluorcalcium  geglüht,  so  ist  es  nach  dem 
Glühen  grün,  und  enthält  Chromoxyd,  indem  zum  Thcil  durch 
das  Verbrennen  des  Filtrums  die  Chromsäure  reducirt  wor- 
den ist.  Nach  dem  Glühen,  dem  Behandeln  mit  Essigsäure  und 
dem  Wägen  muss  man  das  Fluorcalcium  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  behandeln  und  damit  stark  erhitzen,  auch  wohl 
etwas  glühen ,  und  dann  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsaure 
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befeuchten,  wodurch  es  ganz  zerlegt  wird.  Zu  der  zerlegten 
Masse  setzt  man  etwas  Alkohol,  der  mit  der  Hälfte  oder  etwas 
mehr  seines  Volumens  mit  Wasser  verdünnt  ist,  und  wäscht  die 
schwefelsaure  Kalkerde  mit  Alkohol  aus.  Sie  ist  ganz  frei  von 
Chromoxyd ,  das  als  schwefelsaures  Chromoxyd  im  wässerigen 
Alkohol  aufgelöst  worden  ist.  Aus  der  Auflösung  entfernt  man 
durch  Abdampfen  den  Alkohol,  und  fällt  darauf  durch  Ammo- 
niak das  Chromoxyd,  dessen  Menge  gewöhnlich  nur  einige  Milli- 
gramme beträgt. 

In  der  vom  Fluorcalcium  getrennten  Flüssigkeit  verwandelt 
man  die  Chromsäure  in  Chromoxyd.  Dies  geschieht  am  besten 
wohl  auf  die  Weise,  dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstoff- 
säure übersättigt  und  darauf  mit  Schwefelwasserstoff  oder  auch 
mit  Alkohol  behandelt  (S.  366).  Nach  dem  Filtriren  fällt  man  das 
aufgelöste  Chromoxyd  durch  Ammoniak,  worauf  man  dasselbe, 
gut  geschützt  gegen  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft,  filtri- 
ren muss,  damit  es  nicht  durch  kohlensaure  Kalkerde  verunrei- 
nigt werde.  Hat  man  die  Reduction  der  Chromsäure  durch 
Schwefelwasserstoff  bewirkt,  so  hat  sich  zwar  schwefelsaure 
Kalkerde  gebildet,  aber  in  so  geringer  Menge,  dass  sie  in  der 
Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt 

Aus  den  beiden  Mengen  des  erhaltenen  Chromoxyds  be- 
rechnet man  die  Chromsäure.  Die  kleine  Menge  des  Oxyds, 
die  in  dem  Fluorcalcium  enthalten  war,  so  wie  die  Menge  der 
Kalkerde,  welche  mit  einer  solchen  Quantität  von  Chromsäure 
verbunden  war,  die  diesem  Chromoxyd  entspricht,  werden  von 
dem  Gewicht  des  geglühten  Fluorcalciums  abgezogen,  wodurch 
erst  die  richtige  Menge  der  Chromsäure  erhalten  wird. 

Diese  Trennung  der  Chromsäure  von  der  Fluorwasserstoff- 
säure kann  bei  der  Untersuchung  des  Fluorchroms  angewandt 
werden. 

Trennung  der  Fluorverbindungen  von  den 
schwefelsauren  Salzen.  —  Einige  Fluorverbindungen,  wie 
z.  B.  Flufsspath  kommen  mit  schwefelsauren  Salzen  gemengt 
in  der  Natur  vor.  Die  Untersuchung  dieser  gemengten  Verbin-  . 
düngen  ist  nicht  so  leicht,  als  man  zu  vermuthen  Ursache  hat. 
Ist  das  schwefelsaure  Salz  Schwerspathv  so  kann  man  diesen 
durch  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  in  einer  Platin- 
schale nicht  mit  vollkommener  Genauigkeit  vom  Flufsspath 
trennen,  selbst  wenn  vorher  Schwerspath  und  Flufsspath  nur 
mit  einander  gemengt  waren.    Erhitzt  man  dieses  Gemenge 
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in  einer  Platinschale  mit  verdünnter  Chlorwassersloffsäure,  und 
wäscht  die  ungelöste  schwefelsaure  Baryterde  mit  heifsem 
Wasser  aus,  so  beträgt  das  Gewicht  derselben  etwas  mehr 
als  die  angewandte  Menge,  und  behandelt  man  sie  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  können  die  entweichenden  Däm- 
pfe Glas  ätzen;  auch  enthält  die  schwefelsaure  ßaryterde  noch 
schwefelsaure  Kalkerde.  Die  durch  Chlorwasserstoffsäure  un- 
gelöst gebliebene  schwefelsaure  Baryterde  enthält  daher  Fluor- 
baryum  und  schwefelsaure  Kalkerde.  Von  letzterer  aber  löst 
sich  neben  der  ganzen  Menge  des  nicht  zersetzten  Flufsspaths 
ein  Theil  in  der  Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  länger  das  Auswaschen  dauert;  es  löst  sich  ferner 
Chlorcalcium  auf,  da  durch  das  längere  Erhitzen  bei  der  Auf- 
lösung in  Chlorwasserstoffsäure  ein  Theil  des  Fluors  als  Fluor- 
wasserstoff aus  dem  Fluorcalcium  ausgetrieben  worden  ist. 

Es  findet  also  bei  der  Auflösung  des  Gemenges  von  Fluor- 
calcium und  von  schwefelsaurer  Barylerde  in  Chlorwassersloff- 
säure  eine  theil  weise  Zersetzung  statt,  und  es  bildet  sich  Fluor- 
baryum  und  schwefelsaure  Kalkerde.  Was  sich  vom  ersteren 
in  der  Chlorwasserstoffsäure  auflöst,  muss  wiederum  durch  die 
aufgelöste  schwefelsaure  Kalkerde  in  schwefelsaure  Baryterde 
verwandelt  werden  Es  zeigt  sich  also  bei  der  Einwirkung  der 
Chlorwasserstoffsäure  eine  ähnliche  Zersetzung,  wie  sie  bei  ei- 
nem Gemenge  von  schwefelsaurer  Baryterde  und  Chlorcalcium 
erst  in  der  Rothgluth  Stattfindel. 

Behandelt  man  aber  das  Gemenge  von  schwefelsaurer  Ba- 
ryterde  und  Fluorcalcium  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  wäscht 
den  unlöslichen  Rückstand  nicht  mit  reinem  Wasser  aus,  son- 
dern mit  Wasser,  das  Chlorwasserstoffsäure  enthält,  so  kann 
man  es  dahin  bringen,  dass  derselbe,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure behandelt,  keine  Dämpfe  entwickelt,  die  das  Glas  ätzen. 
Der  unlösliche  Rückstand  enthält  dann  noch  etwas  schwefel- 
saure Kalkerde.  Sättigt  man  darauf  die  saure  Auflösung,  so  er- 
hält man  bedeutend  weniger  Fluorcalcium  als  man  zu  dem  Ver- 
such genommen  hatte;  sie  enthält  aufserdem  noch  schwefelsaure 
Kalkerde  und  Chlorcalcium ,  welches  letztere  ebenfalls  dadurch 
entstanden  ist,  dass  durch  die  lange  Einwirkung  der  Chlorwas- 
serstoffsäure, die  zur  Auflösung  des  Fluorcalciums  erwärmt  wer- 
den muss,  Fluor  als  Fluorwasserstoff  entwichen  ist. 

Wird  ein  Gemenge  von  schwefelsaurer  Baryterde  und  Fluor- 
calcium einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt,  so  schmelzen  beide 
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zusammen.  Eine  solche  zusammengeschmolzene  Masse  weicht, 
auch  lange  mit  Chlorwasserstoffsäure  bei  erhöhter  Temperatur 
behandelt,  sehr  schwer  auf,  und  der  unlösliche  Rückstand,  selbst 
wenn  er  mit  Wasser,  das  Chlorwasserstoffsaure  enthält,  ausge- 
waschen worden  ist,  kann  sogar  nach  langer  Zeit  nicht  ausge- 
süfst  werden. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  schwefelsaurer  Baryterde  und 
Fluorcalcium  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  zerle- 
gen will,  so  erhält  man  auch  kein  genügendes  Resultat,  da  zwar 
die  schwefelsaure  Baryterde  vollständig ,  aber  das  Fluorcalcium 
nur  höchst  unvollständig  durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali  zerlegt  werden  kann.  Wird  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser  behandelt,  so  löst  sich  zwar  der  im  Wasser  unlösliche 
Rückstand  vollständig  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  aber  in  dieser 
Lösung  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ein  Niederschlag 
von  schwefelsaurer  Baryterde  erzeugt,  der  zwar  an  Gewicht 
weniger  beträgt,  als  die  zum  Versuch  angewandte  schwefelsaure 
Baryterde,  aber  dennoch  etwas  Fluorbaryum  enthält,  und  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  Dämpfe  entwickelt,  die  das  Glas, 
wiewohl  schwach,  ätzen  können.  Wenn  man  dagegen  die  alka- 
lische Flüssigkeit  durch  Chlorwasserstoffsaure  sauer  macht  und 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  fällt,  so  erhält  man  eine  schwe- 
felsaure Baryterde,  die  an  Gewicht  mehr  beträgt,  als  die  an- 
gewandte Menge,  sich  aber  schwer  auswaschen  lässt,  und  eben- 
falls vermittelst  concentrirter  Schwefelsäure  Dämpfe  entwickelt, 
die  das  Glas,  obgleich  schwach,  ätzen.  —  Das  aus  dem  Ge- 
menge durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  gebildete 
Fluorbaryum  fallt  also,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  mit 
der  schwefelsauren  Baryterde  nieder,  sowohl  wenn  letztere  durch 
Fällung  der  Schwefelsäure  vermittelst  Chlorbaryum,  als  wenn 
sie  aus  der  Auflösung  der  kohlensauren  Erden  in  Chlorwasser 
stoffsäure  durch  verdünnte  Schwefelsäure  erhalten  worden  war. 

Die  einzige  Methode ,  um  ein  genügendes  Resultat  zu  er- 
halten, ist  die,  das  Gemenge  von  schwefelsaurer  Baryterde  und 
von  Fluorcalcium  durch  kohlensaures  Alkali  mit  einem  Zusatz 
von  Kieselsäure  zu  schmelzen  Man  nimmt  am  besten  die 
sechsfache  Menge  von  einem  Gemenge  aus  kohlensaurem  Kali 
und  Natron  nach  gleichen  Atomverhältnissen,  und  2  Thoilc  Kie- 
selsäure Nachdem  man  die  erkaltete  geschmolzene  Masse  mit 
*  Wasser,  und  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt, 
darauf  aber  die  gefällte  Kieselsaure  mit  einer  verdünnten  Auf 
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löseng  von  kohlensaurem  Ammoniak  ausgewaschen  hat,  wird  die 
alkalische  Flüssigkeit  sorgfältig  mit  Chlorwassei  stoffsäure  über 
sättigt  und  durch  Chlorbaryum  gefällt.    Dann  schlägt  sich  ein»* 
schwefelsaure  Baryterde  nieder,  die  bei  der  Behandlung  mit  con 
cenlrirter  Schwefelsäure  keine  Dämpfe  giebt,  welche  das  Glas 
ätzen 

Schwerer  aber  ist  es-  nun,  das  Fluor  zu  bestimmen.  Es  ist 
dazu  nöthig,  die  alkalische  Flüssigkeit  nicht  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure,  sondern  durch  Salpetersäure  zu  übersättigen,  und 
die  Schwefelsäure  durch  salpetersaure  Baryterde  zu  fällen 
Man  sättigt  dann  genau  durch  kohlensaures  Natron,  um  das 
Fluor  als  Fluorbaryum  durch  Weingeist  zu  fällen  (S.  553). 

Der  im  Wasser  unlösliche  Rückstand  wird  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure behandelt,  das  Ganze  zur  Trockniss  abgedampft, 
die  trockene  Masse  mit  etwas  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet, 
durch  Wasser  die  Kieselsäure  abgeschieden,  und  iiv  der  chlor- 
wasserstoffsauren Auflösung  die  Baryterde  von  der  KalkeräY 
getrennt  (S.  29) 


LIII.  Chlor. 

Bestimmung  d  es  Chlor  gase  s  und  des  freien  Ch  lors 
—  Das  Chlorgas  lässt  sich  sehr  schwer  dem  Volumen  nach  be- 
stimmen ,  da  es  sowohl  vom  Wasser  als  auch  vom  Quecksilber 
absorbirt  wird,  und  daher  durch  diese  beiden  Flüssigkeiten  nicht 
gesperrt  werden  kann.  Am  besten  ist  es,  das  freie  Chlorgas, 
wenn  es  quantitativ  bestimmt  werden  soll,  und  es  aus  einer  Ver- 
bindung entwickelt  wird,  vorsichtig  durch  Ammoniak  zu  leiten, 
das  mit  Wasser  verdünnt  worden  ist.  Ein  Theil  des  Ammoniaks 
wird  dann  zersetzt,  und  es  bildet  sich  Chlorammonium ,  welches 
aufgelöst  bleibt,  während  Stickstoffgas  entweicht.  Man  muss  aber 
darauf  sehen ,  dass  sich  das  Chlor  so  langsam  wie  möglich  ent 
wickelt,  damit  die  Zersetzung  vollständig  geschehen  kann  und 
neben  dem  Stickstoffgas  kein  Chlorgas  entweicht.  Zweckmässig 
ist  es,  das  Ammoniak  in  eine  Flasche  von  ziemlich  grofsem  Vo- 
lumen zu  giefsen ,  und  diese  mit  einem  Kork  zu  verschliefsen, 
durch  den  die  Glasröhre  geleitet  wird,  welche  das  Chlorgas  zu- 
führt. Der  Kork  muss  nicht  ganz  luftdicht  die  Flasche  ver 
schliefscn,  damit  das  Stickstoffgas  entweichen  kann     Da  aber 
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die  Nebel  des  entstehenden  Chlorammoniums  leicht  fortgeführt 
werden,  so  ist  es  zu  empfehlen,  den  Apparat  auf  eine  ähnli- 
che Weise  einzurichten,  wie  dies  Seite  462  gezeigt  worden  ist; 
und  das  Gas  durch  mehrere  Flaschen  zu  leiten ,  von  denen  die 
erste  concentrirtes  Ammoniak,  die  folgenden  nur  Wasser  ent- 
halten, welches  die  fortgeleiteten  Nebel  des  Chlorammoniums 
aufzulösen  bestimmt  ist.  Das  Ammoniak  muss  im  Ueberschuss 
vorhanden  sein,  damit  alles  Chlor  absorbirt  wird  und  sich  nicht 
Chlorstickstoff  bildet,  der  zu  gefährlichen  Explosionen  Veran- 
lassung geben  kann.  Wenn  die  Entwickelung  des  Chlors  auf- 
gehört hat,  treibt  man  durch  kohlensaures  Gas  alles  Chlor  aus  der 
Entbindungsflasche  und  dem  Gasableitungsrohr,  damit  sich  auch 
diese  Menge  Chlor  durch  Zersetzung  des  Ammoniaks  in  Chlor- 
ammonium verwandelt.  Es  kann  dies  auf  eine  ähnliche  Weise 
geschehen,  wie  dies  oben  S.  462  bei  der  Absorption  des  Schwe- 
felwasserstoffgases durch  metallische  Auflösungen  gezeigt  wor- 
den ist.  Die  ammoniakalische  Auflösung  macht  man  darauf 
durch  Salpetersäure  sauer  und  bestimmt  die  Menge  des  Chlors, 
wie  in  den  in  Wasser  auflöslichen  Verbindungen  desselben,  ver- 
mittelst salpetersaurer  Silberoxydauflösung,  wovon  sogleich  ge- 
redet werden  soll. 

Ist  freies  Chlor  in  Wasser  oder  in  einer  anderen  Flüssig- 
keit aufgelöst,  so  wird  die  Auflösung  ammoniakalisch  gemacht, 
und  darauf  auf  ähnliche  Weise  behandelt. 

Das  freie  im  Wasser  aufgelöste  Chlor  kann  auch  seinem 
Gewichte  nach  bestimmt  werden,  wenn  man  in  die  Auflösung 
eine  gewogene  Menge  eines  Metalls  legt,  mit  welchem  das  Chlor 
eine  Verbindung  bildet,  die  vom  Wasser  aufgelöst  wird.  Aus  der 
Gewichtsabnahme  des  Metalls  kann  man  die  Menge  des  Chlors 
berechnen. 

Eben  so  gut  kann  indessen  auch  ein  Metall  angewandt  wer- 
den, mit  welchem  das  Chlor  eine  unlösliche  Verbindung  bildet. 
Z.  B.  Quecksilber.  Eine  gewogene  Menge  dieses  Metalls  wird  in 
die  chlorhaltige  Flüssigkeit  gebracht,  und  längere  Zeit  damit  in 
Berührung  gelassen ,  bis  der  Geruch  nach  freiem  Chlor  vollstän- 
dig verschwunden  ist.  Es  bildet  sich  dann  Quecksilberchlorid, 
wenn  man  nur  dafür  sorgt,  dass  metallisches  Quecksilber  im 
Ueberschuss  vorhanden  war.  Man  Gltrirt  darauf  auf  einem  ge- 
wogenen Filtrum,  und  trocknet  den  Inhalt  des  Filirums,  der 
eine  Mengung  von  metallischem  Quecksilber  und  von  Quecksil- 
berchlorür ist,  bei  einer  Temperatur,  die  100°  C.  nicht  erreichen 
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darf,  weil  sonst  etwas  Quecksilber  durch  Verdampfen  verflüch- 
tigt werden  könnte.  Die  Gewichtszunahme  des  Quecksilbers 
zeigt  die  Menge  des  Chlors  in  der  Flüssigkeit  an. 

Wegen  der  Flüchtigkeit  des  Quecksilbers  ist  indessen  hier~ 
bei  ein,  wenn  auch  nur  geringer,  Verlust  nicht  zu  vermeiden. 
Es  ist  daher  zweck mäfsiger,  statt  des  Quecksilbers  fein  zertheil- 
tes  Silber  anzuwenden,  wie  man  es  erhält,  wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Silberoxyd  durch  Eisenvitriol  fällt, 
oder  wenn  man  geschmolzenes  Chlorsilber  durch  metallisches 
Zink  oder  Eisen  reducirt.  Eine  gewogene  Menge  desselben 
wird  so  lange  mit  der  chlorhaltigen  Flüssigkeit  in  Berührung 
gebracht,  bis  sie  ihren  Geruch  vollständig  verloren  hat.  Die  er- 
haltene Mengung  von  Silber  und  Chlorsilber  kann  vor  dem  Wä- 
gen geglüht  werden. 

Eine  andere  Methode  ist  diese:  Man  bringt  in  die  chlor- 
haltige Flüssigkeit,  deren  Chlorgehalt  man  bestimmen  will,  eine 
gewogene  Menge  von  Quecksilberchlorür.  Unter  öfterem  Um- 
schütteln lässt  man  dasselbe  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in 
Berührung,  bis  der  Geruch  nach  freiem  Chlor  vollständig  ver- 
schwunden ist.  Man  filtrirt  darauf  das  ungelöste  Quecksilber- 
chlorür auf  einem  gewogenen  Filtrum,  und  bestimmt  sein  Ge- 
wicht, wodurch  man  die  Menge  des  aufgelösten  Chlorids  erfährt, 
das  doppelt  so  viel  Chlor  enthält,  als  vorher  das  Chlorür. 

Bestimmung  des  Chlors  in  Verbindungen,  die  im 
Wasser  auflöslich  sind. —  Die  quantitative  Bestimmung  des 
Chlors  in  seinen  Verbindungen  mit  Metallen  und  mit  Wasser- 
stoffgeschieht auf  die  Weise,  dass  man  die  Verbindung,  wenn 
sie  auflöslich  ist,  in  Wasser  auflöst,  und  zu  der  Auflösung  eine 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  setzt;  es  wird  dadurch 
Chlorsilber  gefällt,  aus  dessen  Gewicht  man  die  Menge  des 
Chlors  berechnet.  Die  Vorsichtsmafsregeln ,  welche  man  bei 
der  quantitativen  Bestimmung,  und  vorzüglich  beim  Schmelzen 
des  Chlorsilbers,  zu  beobachten  hat,  sind  schon  oben,  S.  198, 
angegeben  worden.  Es  ist  nur  hierbei  noch  zu  bemerken,  dass 
das  Chlorsilber  aus  Flüssigkeiten  sich  besser  bei  einem  Ueber- 
schuss  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ausscheidet,  als  bei  Be- 
stimmung des  Silbers  aus  einer  Chlorwasserstoffsäure  enthalten- 
den Auflösung. 

Es  ist  gut,  und  in  sehr  vielen  Fällen  durchaus  notbwendig, 
die  Auflösung  der  Chlorverbindung  im  Wasser  duroh  eine  Säure 
etwas  sauer  zu  machen ,  bevor  man  durch  eine  Silberoxydauf- 
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lösung  das  Chlor  fallt;  man  wählt  dazu  gewohnlich  verdünnte 
Salpetersäure.  Die  Anwendung  derselben  hat  auch  durchaus 
keine  nachtheilige  Folgen,  wenn  die  Auflösung  der  Chlorverbin- 
dung ziemlich  verdünnt,  und  die  Salpetersäure  nicht  sehr  con- 
<*»nlrirt  ist. 

Sehr  häufig  muss  man  bei  der  Bestimmung  des  Chlors  in 
Aullösungen ,  die  mit  demselben  verbundenen  Metalle  durch 
Schwefelwasserstoffgas  fällen.  Wenn  man  in  der  vom  Schwo- 
felmetall abfiltrirten  Flüssigkeit  die  darin  enthaltene  Chlorwas- 
serstoffsäure durch  Salpetersäure  Silberoxydauflösung  nieder- 
schlagen will ,  so  erhält  man  durch  noch  etwas  darin  aufgelö- 
sten Schwefelwasserstoff  eine  Mengung  von  Chlorsilber  und  von 
Schwefelsilber.  Durchs  Erhitzen  der  Flüssigkeit  den  Schwefel- 
wasserstoff zu  entfernen,  ist  nicht  ralhsam ,  da  dann  auch  etwas 
Chlorwasserstoff  verflüchtigt  werden  könnte.  In  der  Mengung 
das  frisch  gefällte  Chlorsilber  von  dem  Schwefelsilber  durch 
Ammoniak  zu  (rennen,  ist  umständlich  und  macht  die  quantita- 
tive Bestimmung  des  Chlors  minder  sicher.  Gewöhnlich  setzt 
man  zu  dem  Zweck  etwas  von  einer  Auflösung  von  schwefel- 
saurem oder  salpetersaurem  Kupferoxyd  hinzu,  wodurch  der 
aufgelöste  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelkupfer  abgeschieden 
und  abfillrirt  wird.  Es  entsteht  dadurch  aber  ein  Verlust  an 
Chlor,  da  das  Schwcfelkupfer  in  Verbindung  mit  Chlorkupfer  als 
eine  unlösliche  Verbindung  niederfällt.  Dasselbe  ist  auch  der 
Fall,  wenn  ein  anderes  Kupferoxydsalz  oder  frisch  gefälltes  Ku- 
pferoxydhydrat oder  Verbindungen  ähnlicher  Metalle  angewandt 
werden.  —  Das  beste  Mittel,  den  aufgelösten  Schwefelwasser- 
stoff zu  zerstören,  ohne  dabei  einen  Verlust  von  Chlor  befürch- 
ten zu  müssen,  ist  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd, 
die  zu  dem  Zweck  vorräthig  gehalten  werden  kann.  Durch  das 
Zusetzen  derselben  wird  durch  den  aufgelösten  Schwefelwasser- 
stoff nur  etwas  Schwefel  abgeschieden,  der  kein  Chlor  enthält 
und  abßltrirt  werden  kann.  Dann  erst  wird  durch  salpetersau- 
rcs  Silberoxyd  das  Chlor  als  Chlorsilber  niedergeschlagen. 

Wenn  man  in  einer  auflöslichen  Chlorverbindung  durch 
Silberoxydauflösung  das  Chlor  als  Chlorsilber  abgeschieden  hat. 
bestimmt  man  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Menge 
der  Metalle ,  welche  mit  dem  Chlor  verbunden  waren  und  nun 
in  salpetersaure  Oxyd«*  verwandelt  worden  sind  Es  geschieht 
dies  nach  Methoden ,  die  früher  schon  umständlich  angegeben 
worden  sind    Ehe  man  indessen  die  Metalloxyde  abscheidet,  ist 
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es  in  den  meisten  Fällen  nöthig,  das  überschüssig  hinzugesetzte 
Silberoxyd  aus  der  Auflösung  zu  entfernen.  Man  setzt  daher  zu 
der  vom  Chlorsilber  abGltrirten  Flüssigkeit  Chlorwasserstoff- 
saure,  und  filtrirt  das  gefällte  Chlorsilber  ab.  In  der  hiervon 
abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man  darauf  die  Menge  der  Me- 
talloxyde. 

Trennung  des  Chlors  vom  Chlorwasserstoff.  — 
Man  bestimmt'  in  der  Flüssigkeit  die  Menge  des  Chlors  durch 
Quecksilber,  Silber  oder  durch  Quecksilberchlorür  nach  den 
oben  angeführten  Methoden,  setzt  zu  der  filtrirten  Flüssigkeit 
salpetersaures  Silberoxyd,  und  berechnet  die  Menge  der  Chlor- 
wasserstoffsäure aus  der  des  erhaltenen  Chlorsilbers. 

Köne  bedient  sich  folgender  Methode:  Man  löst  in  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  schwefelsaures  Kali  in  hinreichen- 
der Menge  auf,  damit  die  Chlorwasserstoffsäure  mit  diesem 
Chlorkalium  und  zweifach  -  schwefelsaures  Kali  bilden  kann; 
dann  dunstet  man  im  Dunklen  das  freie  Chlor  davon  vorsichtig 
ab,  worauf  das  Chlor  des  Chlorkaliums  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  bestimmt  wird. 

Bestimmung  des  Chlors  in  flüchtigen  Chlorver- 
bindungen.—  Sollen  sehr  flüchtige  Chlorverbindungen,  wie 
z.  B.  Verbindungen  des  Chlors  mit  Phosphor.  Schwefel,  Selen, 
Tellur,  Arsenik,  Chrom,  Titan,  Antimon,  Zinn  u.  s.  w.,  analysirt 
werden,  so  löst  man  sie  in  Wasser  auf;  die  meisten  derselben, 
wenn  sie  auch  durch  Wasser  zersetzt  werden,  lassen  sich  doch 
darin  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auflösen.  Nur  einige  dieser  Ver- 
bindungen, wie  z.  B.  die  des  Chlors  mit  Schwefel,  und  eine  Ver- 
bindung des  Chlors  mit  Selen,  setzen  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  Schwefel  und  Selen  ab,  so  wie  auch  Phosphorchlorür 
gewöhnlich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  etwas  aufgelösten 
Phosphor  absetzt,  und  Tellurchlorür,  aufser  tellurichter  Säure 
auch  noch  metallisches  Tellur  ungelöst  zurücklässt. 

Mit  den  sich  ganz  in  Wasser  auflösenden  Verbindungen 
verfährt  man  dann  ganz  auf  die  Weise,  wie  mit  der  Auflösung 
solcher  Cldormetalle ,  die  durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden. 
Man  versetzt  gewöhnlich  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Salpeter- 
säure, fügt  dann  zur  Bestimmung  des  Chlors  eine  Aullösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  hinzu,  und  bestimmt  die  Substanz, 
welche  mit  dem  Chlor  in  der  zu  untersuchenden  Verbin- 
dung enthalten  ist,  nachdem   man  vorher  das  überschüssig 
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zugesetzte  Silberoxyd  durch  Chlorwasserstoffsäure  abgeschie- 
den hat.  ■  • 

Es  sind  indessen  sowohl  bei  der  Abwägung  dieser  sehr  flüch- 
tigen Chlormetalle,  als  auch  bei  der  Mischung  derselben  mit  Was- 
ser, Schwierigkeiten  zu  beseitigen,  wenn  hierbei  kein  Verlust  statt- 
finden soll.  Da  nämlich  die  flüchtigen  Chlorverbindungen  beim 
Zutritt  der  Luft  stark  dampfen ,  so  muss  das  Abwägen  derselben 
beim  Ausschluss  der  atmosphärischen  Luft  geschehen.  Bei  der 
Vermischung  mit  Wasser  muss  man  besonders  vorsichtig  sein, 
da  hierbei  fast  alle  diese  Verbindungen  sehr  viel  Wärme  entwi- 
ckeln, wodurch  leicht  ein  Theil  der  entstehenden  Chlorw  asserstoff- 
säure vei flüchtigt  werden  kann.  Am  besten  ist  es  daher,  beim 
Abwägen  und  bei  der  Behandlung  der  flüchtigen  und  zugleich 
flüssigen  Chlorverbindungen  mit  Wasser  auf  folgende  Weise  zu 
verfahren:  Man  bläst  aus  ziemlich  dünnem  Glase  eine  kleine 
Glaskugel  mit  einem  langen  Halse,  der  sich  in  eine  lange,  feine 
Spitze  endigt.  Wenn  diese  Glaskugel  gewogen  ist,  füllt  man  sie 
auf  die  Weise  mit  der  flüchtigen  Chlorverbindung,  dass  man 
sie  so  stark ,  als  es  das  dünne  Glas  nur  aushalten  kann ,  erhitzt, 
und  den  Hals  in  die  flüchtige  Chlorverbindung  taucht,  welche 
dann  in  die  nach  und  nach  kälter  werdende  Glaskugel  steigt 
Hierauf  nimmt  man  die  Glaskugel  heraus,  trocknet  die  Spitze 
derselben  sorgfältig,  und  bestimmt  das  Gewicht  der  gefüllten 
Glaskugel,  wodurch  man  die  Menge  der  Verbindung  erfährt, 
die  zur  Untersuchung  angewandt  wird.  Die  Spitze  der  Glasku- 
gel muss  so  fein  sein,  dass  während  des  Abwägens  Nichts  da- 
durch verdampfen  kann.  Man  legt  darauf  die  Glaskugel  ie  eine 
Flasche  mit  Wasser,  welche  mit  einem  Glasstöpsel  luftdicht  ver- 
schlossen werden  kann,  und  schüttelt  diese,  bis  die  dünne  Glas- 
kugel zerbricht;  es  kann  sich  dann  die  Chlorverbindung  mit  dem 
Wasser  mischen ,  ohne  dass  etwas  von  derselben  oder  von  der 
entstandenen  Chlorwasserstoffsäure  verloren  geht,  wenn  man 
Sorge  trägt,  dass  der  Glasstöpsel  nicht  bei  der  Einwirkung  der 
Chlorverbindung  auf  das  Wasser  abgeschleudert  wird.  Nach 
vollständigem  Erkalten  giefst  man  die  Flüssigkeit  sorgfältig  aus 
der  Flasche,  so  dass  die  Glasstücke  zurückbleiben,  und  spült 
diese  und  die  Flasche  vollständig  mit  Wasser  aus. 

Ist  die  sehr  flüchtige  Chlorverbindung  nicht  flüssig,  sondern 
fest,  wie  Phosphorchlorid,  so  ist  das  Abwägen  schwerer.  Man 
bringt  dann  so  gut,  als  es  sich  thun  lässt,  die  Verbindung  in  eine 
kleine  Flasche,  die  mit  einem  gläsernen  Stöpsel  verschlossen 
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werden  kann,  und  die  tarirt  worden  ist,  wägt  sie  mit  dem  Stöp- 
sel, und  bringt  sie  dann  ohne  denselben  in  die  gröfsere,  Wasser 
enthaltende  Flasche,  die  darauf  sogleich  verschlossen  wird. 

Auf  dieselbe  Weise  können  zur  Analyse  auch  diejenigen 
flüssigen  Chlorverbindungen  abgewogen  werden,  welche  sich 
durch  eine  geringe  Hitze  leicht  zersetzen,  und  sich  deshalb 
nach  der  eben  angeführten  Methode  nicht  in  eine  kleine  Glas- 
kugel bringen  lassen. 

Die  meisten  dieser  flüchtigen  Chlorverbindungen  werden 
durch  das  Wasser  auf  die  Weise  zersetzt,  dass  der  Wasserstoff 
derselben  mit  dem  Chlor  Chlorwassersloffsäure  bildet,  und  der 
Sauerstoff  derselben  den  mit  Chlor  verbundenen  Körper  oxydirt, 
und  damit  in  den  meisten  Fällen  eine  Säure  bildet,  die  sich  im 
Wasser  oder  in  der  entstandenen  Chlorwasserstoffsäure  auflöst. 
Kennt  man  den  Sauersjpffgehalt  der  entstandenen  oxydirten  Sub- 
stanz, so  ergiebt  sich  dann  die. Zusammensetzung  der  Chlorver- 
bindung sehr  leicht.  Kennt  man  den  Sauerstoffgehalt  derselben 
nicht,  so  braucht  man  nur  die  Menge  der  entstandenen  Chlor- 
wasserstoffsaure zu  bestimmen,  indem  man  sie  durch  eine  Sil- 
beroxydauflösung als  Chlorsilber  fällt.  Es  ergiebt  sich  dann  nicht 
nur  die  Menge  des  mit  dem  Chlor  verbundenen  Körpers  durch 
den  Verlust,  und  dadurch  die  Zusammensetzung  der  Chlorver- 
bindung, sondern  man  kann  auch  dadurch  den  dem  Chlorgehalt 
entsprechenden  Sauerstoffgehalt  des  durch  Zersetzung  des  Was- 
sers entstandenen  Oxyds  leicht  berechnen,  wenn  dieser  nicht 
bekannt  ist. 

Bei  diesen  Untersuchungen  kann  man  die  Richtigkeit  des 
gefundenen  Resultats  mit  grofser  Sicherheit  beurtheilen.  Hat 
man  die  Menge  des  Chlors,  so  wie  die  Menge  des  mit  demsel- 
ben verbunden  gewesenen  Körpers  als  Oxyd  bestimmt,  so 
giebt  der  Ueberschuss  die  Menge  des  Sauerstoffs  an-,  welche 
zur  Oxydation  des  Körpers  nothwendig  war.  Diese  Sauerstoff- 
menge muss,  wenn  die  Untersuchung  mit  Umsicht  und  Genauig- 
keit ausgeführt  worden  ist,  genau  ein  Aequivalenl  von  der  ge- 
fundenen Chlormenge  sein. 

Wenn  die  Zusammensetzung  der  flüchtigen  Chlorverbindun- 
gen durch  die  angeführten  Schlüsse  gefunden  werden  soll,  so 
muss  man  sich  hüten,  sie  auf  flüchtige  Chlorverbindungen  aus- 
zudehnen, bei  deren  Bereitung  ein  sauerstoffhaltiger  Körper  an- 
gewandt worden  ist.  Denn  diese  können  Verbindungen  sein,  die 
neben  einem,  reinen  Chlorid  eine  Sauerstoffsäure  oder  ein  Oxyd 
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desselben  Mctalles  enthalten,  welches  im  Chlorid  enthalten  ist. 
Man  kann  die  Gegenwart  der  Sauerstoffsaure  oder  des  Oxyds 
häufig  auf  keine  andere  Weise  leicht  beweisen,  als  dass  man 
eine  gewogene  Menge  der  Verbindung  in  Wasser  auflöst,  und 
die  Menge  der  entstandenen  Chlorwassersloffsäure ,  so  wie  die 
Menge  der  in^  der  Auflösung  enthaltenen  Sauerstoffsäure  oder 
des  Oxyds  bestimmt.  Berechnet  man  aus  ersterer  den  Gehalt 
an  Chlor,  aus  letzterer  den  Gehalt  des  Metalles,  und  erhält  man 
einen  ansehnlichen  Verlust,  so  kann  dieser  nur  aus  Sauerstoff 
bestehen,  der  mit  einem  Theile  des  Metalles  eine  Säure  oder 
ein  Oxyd  gebildet  hat. 

Der  Gang  der  Untersuchung  der  im  Wasser  auflöslichen 
Chlorverbindungen,  wie  er  oben  angegeben  worden  ist.  passt 
zwar  für  den  gröfsten  Theil  derselben;  bei  einigen  jedoch  muss 
man  etwas  anders  verfahren.  Es  sollen%die  Verbindungen  des 
Chlors  nach  und  nach  aufgeführt  werden,  deren  Untersuchung 
einen  anderen  Gang  erfordert. 

Bei  der  Analyse  mehrerer  im  Wasser  auflöslichen  Chlorver- 
bindungen ist  es  nämlich  nöthig,  dass  man  das  entstandene  Oxyd, 
oder  die  entstandene  Sauerstoffsäure  entfernt  oder  quantitativ  be- 
stimmt, bevor  man  aus  der  Auflösung  durch  Silberoxydauflösung 
das  Chlor  als  Chlorsilber  fällt.  Wenn  diese  Verbindungen  durch  das 
Wasser  in  Oxyde  oder  Sauerstoffsäuren  verwandelt  werden,  so 
kann  es  bisweilen  geschehen,  dass  beim  Hinzusetzen  eines  Ueber- 
schusses  von  Silberoxydauflösung,  neben  dem  Chlorsilber ,  eine 
Verbindung  des  Silberoxyds  mit  dem  entstandenen  Oxyd  oder 
der  entstandenen  Säure  gefällt  wird.  Diese  Verbindung  ist  manch- 
mal in  hinzugesetzter  freier  Salpetersäure  sehr  schwer  auflöslich; 
manchmal  hingegen  löst  sie  sich  sehr  leicht  darin  auf. 

Trennung  des  Chlors  vom  Phosphor  und  Arse- 
nik. —  Werden  beide  Chlorverbindungen  des  Phosphors,  so 
wie  die  Chlorverbindung  des  Arseniks  ?  durch  Wasser  zersetzt, 
so  braucht  man  nur  zu  der  Auflösung,  vor  dem  Zusetzen  der  Sil- 
beroxydauflösung, eine  hinreichende  Menge  von  Salpetersäure 
hinzuzusetzen,  damit  das  gefällte  Chlorsilber  frei  von  phos- 
phorsaurem und  arsenichtsaurem  Silberoxyd  bleibt.  Auch  in 
der  Auflösung  des  flüssigen  Chlorphosphors,  welcher  der  phos- 
phorichten  Säure  analog  zusammengesetzt  ist,  verhindert  ein 
Zusatz  von  Salpetersäure,  wenn  nachher  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  hinzugesetzt  wird,  die  Reduction  des 
Silbers  durch  die  phosphorichte  Säure.  Die  Menge  der  Salpeter- 
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säure  darf  in  diesem  Falle  aber  nicht  zu  gering  sein,  denn  sonst 
findet  eine  theilweise  Reduction  des  Silbers  statt.  — -  Die  Chlor- 
verbindung des  Arseniks  scheidet  bei  der  Auflösung  arsenichte 
Säure  aus,  zu  deren  Auflösung,  welche  nothwendig  ist,  wenn  die 
Menge  des  Chlors  bestimmt  werden  soll,  man  am  besten  ver- 
dünnte Schwefelsäure  anwendet,  da  verdünnte  Salpetersäure  in 
dieser  Hinsicht  sehr  wenig  wirksam  ist. 

Trennung  des  Chlors  vom  Schwefel.  —  Aus  den  Ver- 
bindungen des  Chlors  mit  dem  Schwefel  scheidet  sich  ein  Theil 
desselben  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  milchicht  ab,  der  andere 
Theil  verwandelt  sich  in  Schwefelsäure  und  in  unterschwefliehte 
Säure ,  welche  wiederum  sich  in  schweflichte  Säure  und  in  sich 
absetzenden  Schwefel  zersetzt.  Es  dauert  sehr  lange,  ehe  die  Zer- 
setzung der  unterschweflichten  Säure  ganz  vollendet  ist.  Will  man 
in  der  vom  Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  darin  enthaltene 
Chlorwasserstoffsäure  vermittelst  einer  Auflösung  von  satpeter- 
saurem  Silberoxyd  als  Chlorsilber  fallen,  so  erhält  man  gewöhn- 
lich einen  braunen  Niederschlag,  weil,  ungeachtet  einer  Jangen 
Einwirkung  des  Wassers  auf  den  Chlorschwefel ,  in  der  Flüssig- 
keit noch  etwas  unzersetzte  unterschwefliehte  Säure  enthalten 
ist,  wodurch  mit  dem  Chlorsilber  auch  Schwefelsilber  gefällt  wird. 
Man  muss  dann  die  erhaltene  Mengung  von  Chlorsilber  mit  Schwe- 
felsilber längere  Zeit  mit  reiner  Salpetersäure  von  mäfsiger  Stärke 
digeriren  lassen,  wodurch  das  Schwefelsilber  oxydirt,  das  Chlor - 
silber  hingegen  nicht  angegriffen  wird.  Dies  ist  besser,  als  die 
Mengung  im  noch  feuchten  Zustande  mit  Ammoniak  zu  übergie- 
fsen,  welches  das  Schwefelsilber  nicht  angreift,  das  Chlorsilber 
hingegen  auflöst;  aus  der  Auflösung  in  Ammoniak  kann  dann  das 
Chlorsilber  durch  Uebersättigung  vermittelst  einer  Säure  wie- 
derum gefällt  werden.  —  Der  Gehalt  an  Schwefel  lässt  sich  bei 
einer  solchen  Analyse  nur  durch  den  Verlust  finden. 

Weit  genauer  als  der  Gehalt  des  Chlors  kann  in  den  Ver- 
bindungen des  Schwefels  mit  dem  Chlor  der  Schwefelgehalt  ge- 
funden werden.  Die  beste  Methode,  denselben  zu  bestimmen, 
ist,  den  Chlorschwefel,  nachdem  er  auf  die  oben  S.  574  ange- 
führte Methode  abgewogen  worden  ist ,  in  eine  Flasche  zu  brin- 
gen, welche  rauchende  Salpetersäure  enthält,  und  welche  mit  ei- 
nem Glasstöpsel  sehr  gut  verschlossen  werden  kann.  Nachdem 
durchs  Schütteln  die  Glaskugel ,  welche  den  Chlorschwefel  ent- 
hält, zerbrochen  ist,  löst  sich  derselbe  in  der  Säure  in  kurzer 
Zeit  sehr  leicht  und  gewöhnlich  ohne  Schwefelrückstand  auf,  wenn 
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darin  nicht  sehr  viel  überschüssiger  Schwefel  enthalten  war. 
Nach  gehöriger  Verdünnung  mit  Wasser,  wird  nach  einiger  Zeit 
der  Schwefel,  welcher  sich  ungelöst  abgeschieden  hat,  abGltrirt. 
Aus  der  abGltrirten  Flüssigkeit  wird  die  entstandene  Schwefel- 
säure durch  eine  Aufllösung  von  Chlorbaryum  gefällt,  und  die 
Schwefelmenge  aus  der  erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde 
berechnet.  Den  Chlorgehalt  des  Chlorschwefels  6ndet  man  bei 
dieser  Methode  durch  den  Verlust;  denn  bei  der  Einwirkung 
der  rauchenden  Salpetersäure  auf  den  Chlorschwefel  verwan- 
delt sich  nicht  die  ganze  Menge  desselben  in  Chlorwasserstoff- 
säure, und  ein  Theil  des  Chlors  wird  daher  durch  salpetersaure 
Silberoxydauflösung  nicht  als  Chlorsilber  gefällt.  • 

Die  höchste  Chlorverbindung  des  Schwefels,  die  der  Schwe- 
felsäure entsprechend  zusammengesetzt  ist,  auch  Schwefelsäure 
enthält  und  als  schwefelsaures  Schwefelchlorid  betrachtet  wer- 
den kann,  lässt  sich  leicht  analysiren,  da  sie  im  Wasser. leicht 
und  vollständig  auflöslich  ist.  und  die  Auflösung  sich  wie  eine 
Auflösung  von  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  verhält 
Man  versetzt  sie  daher  zuerst  mit  salpetersaurer  Silberoxydauf- 
lösung, bestimmt  die  Menge  des  Chlorsilbers,  entfernt  das  über- 
schüssige Silberoxyd  durch  Chlorwasserstoffsäure,  und  fällt  dann 
durch  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Ba- 
ryterde. 

Trennung  des  Chlors  vom  Selen.  —  Wenn  man  die 
Verbindungen  des  Chlors  mit  dem  Selen  in  Wasser  auflöst,  so  bil- 
det sich  Chlorwasserstoffsäure  und  selenichte  Säure:  Aus  Selen- 
chlorür  scheidet  sich  aufserdem  ein  Theil  des  Selens  ab,  während 
ein  anderer  in  selenichte  Säure  verwandeli  wird.  Man  lässt  das 
abgeschiedene  Selen  längere  Zeit  mit  dem  Wasser  digeriren,  weil 
es  lange  etwas  Chlor  behält,  dann  filtrirt  man  es  auf  einem  klei- 
nen gewogenen  Filtrum  und  bestimmt  die  Menge  desselben.  — 
Aus  der  Auflösung  der  Chlorwasserstöffsäure  und  der  selenichten 
Säure  fällt  man  zunächst  die  erstere  vermittelst  salpetersaurer 
Silberoxydauflösung  als  Chlorsilber,  nachdem  man  vorher  Sal- 
petersäure zu  der  Auflösung  gesetzt  hat;  darauf  giefst  man  unmit- 
telbar die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  ab.  Man  muss  es  ver- 
meiden, einen  zu  grofsen  Ueberschuss  von  Silberoxydauflösung 
anzuwenden,  weil,  besonders  wenn  die  Auflösungen  nichtsehr 
verdünnt  sind,  sich  selenichtsaures  Silberoxyd  bildet,  das  im 
Wasser  unlöslich  und  selbst  in  freier  Salpetersäure  sehr  schwer- 
löslich ist.    Es  ist  deshalb  nothwendig,  den  Niederschlag  des 
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Chlorfllbers  mit  heifser  Salpetersäure  und  darauf  mit  heifsem 
Wasser  zu  digeriren,  die  Flüssigkeit  abzugiefsen ,  und  dies  so 
lange  zu  wiederholen,  bis  dass  das  Abflltrirte  nicht  mehr  durch 
hinzugesetzte  Chlorwasserstoffsäure  getrübt  wird.  Es  dauert  sehr 
lange,  ehe  auf  diese  Weise  das  Chlorsilber  von  jeder  Spur  von 
selenichtsaurem  Silberoxyd  gereinigt  wird.  Bei  den  oft  wieder- 
holten Digestionen  mit  heifser  Salpetersaure  ist  es  nicht  zu  ver- 
meiden, dass  eine  Spur  von  Chlorsilber  aufgelöst  wird. 

Aus  der  ersten  vom  Chlorsilber  abgegossenen  Flüssigkeit 
setzt  sich  häufig  beim  Erkalten  und  bei  längerem  Stehen  krystalli- 
sirtes  selenichtsaures  Silberoxyd  ab,  das  durch  Vermischung  des 
späteren  salpetersauren  Aussüfsungswassers,  besonders  beim  Er- 
wärmen, aufgelöst  wird,  worauf  die  Auflösung  filtrirt  werden 
kann.  Man  fällt  darauf  das  überschüssig  zugesetzte  Silberoxyd 
durch  Chlorwasserstoffsäure,  und  dann  die  selenichte  Saure  nach 
der  S.  439  angeführten  Methode. 

Da  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  selenichtsauren  Silber- 
oxyds die  Flüssigkeiten,  welche  selenichte  Säure  enthalten ,  sehr 
verdünnt  werden  müssen ,  so  ist  es  beschwerlich ,  aus  ihnen  das 
Selen  zu  reduciren,  wenn  man  sie  nicht  durch  Abdampfen  con- 
centrirt.  Hat  man  daher  hinreichend  von  der  zu  untersuchenden 
Chlorverbindung,  so  ist  es  vorteilhaft,  eine  neue  Menge  blofs 
zur  Bestimmung  des  Selens  anzuwenden. 

Die  Bestimmung  des  Chlorgehalts  durch  salpetersaure  Sil- 
beroxydauflösung hat  jedoch  wegen  der  Bildung  des  selenichtsau- 
ren Silberoxyds  einige  Schwierigkeiten,  und  man  kann  die  Unter- 
suchung auch  auf  die  Weise  einrichten,  dass  man  in  der  wäs- 
serigen Auflösung  zuerst  die  selenichte  Säure  als  Schwefelselen 
vermittelst  Schwefelwasserstoffgas  fällt,  und  aus  diesem  das  Se- 
len nach  der  S.  441  angegebenen  Methode  bestimmt.  In  der 
vom  Schwefelselen  abfillrirten  Flüssigkeit  entfernt  man  jede  Spur 
des  aufgelösten  Schwefelwasserstoffs  durch  etwas  schwefelsaure 
Eisenoxydauflösung  (S.  572),  worauf  die  Bestimmung  des  Chlors 
durch  salpetersaure  Silberoxydauflösung  als  Chlorsilber  ohne 
alle  Schwierigkeiten  geschehen  kann. 

Trennung  des  Chlors  vom  Tellur.  —  Das  Tellur- 
chlorid wird  durch  das  Wasser  milchicht,  indem  sich  tellurichte 
Säure  abscheidet,  welche  durch  die  entstandene  Chlorwasser- 
stoffsäure nur  zum  kleinsten  Theil  aufgelöst  wird.  Setzt  man  in- 
dessen zum  Wasser  eine  gehörige  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  bleibt  die  tellurichte  Säure  aufgelöst.   Man  kann  dann 
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aus  der  Auflösung  die  entstandene  Chlorwasserstoffsaure  durch 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  als  Chlorsilber 
fällen,  und  darauf,  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Silber- 
oxyds aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  vermittelst  Chlorwasserstoff- 
säure, die  tellurichte  Säure  in  derselben  durch  schweflicht- 
saures  Ammoniak  bestimmen.  —  Auf  diese  Weise  hat  man 
bei  der  Bestimmung  des  Chlors  nicht  mit  den  Schwierigkeiten 
zu  kämpfen,  wie  dies  beim  Chlorselen  der  Fall  ist,  da  das  tellu- 
richtsaure  Silberoxyd  weit  leichter  in  freien  Säuren  löslich  ist, 
als  das  selenichtsaure  Silberoxyd. 

Das  Tellurchlorür  setzt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ein 
Gemenge  von  grauer  Farbe  ab,  welches  aus  melallischem  Tellur 
und  aus  tellurichter  Säure  besteht.  Setzt  man  zum  Wasser  eine 
gehörige  Menge  von  verdünnter  Schwefelsäure,  so  bleibt  nur 
fein  zertheiltes  schwarzes  metallisches  Tellur  ungelöst  zurück, 
welches  auf  einem  gewogenen  Filtrum  filtrirt  wird.  Aus  der 
abfiltrirlen  Flüssigkeit  kann  man  durch  eine  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  die  Chlorwasserstoffsäure  als  Chlorsilber 
fällen ,  und  darauf  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Silber- 
oxyds die  aufgelöste  tellurichte  Säure  durch  schweflichtsaures 
Ammoniak  bestimmen.  Man  erhält  dann  eben  so  viel  Tellur, 
als  sich  im  Anfange  des  Versuches  metallisch  abgeschieden  hatte. 

Trennung  des  Chlors  vom  Titan,  Zinn  und  Anti- 
mon. —  Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  Zinnchlorid  oder  Ti- 
tanchlorid in  Wasser,  selbst  wenn  die  Auflösung  durch  Salpeter- 
säure sauer  gemacht  worden  ist,  eine  Silberoxydaullösung  hinzu, 
so  wird  Zinnoxyd -Silberoxyd,  oder  auch  titansaures  Silberoxyd, 
das  sich  durch  Salpetersäure  nicht  gut  auflösen  lässt,  neben  dem 
Chlorsilber  gefällt.  —  Man  muss  daher  durch  die  Auflösung  des 
Zinnchlorids  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  leiten,  um 
das  Zinnoxyd  als  Schwefelzinn  zu  fällen.  Da  aber  das  dem  Zinn- 
oxyd entsprechende  Schwefelzinn  durch  Schwefelwasserstoffgas 
nicht  schnell,  und  nur  dann  vollständig  gefällt  wird,  wenn  die 
Auflösung  etwas  erwärmt  wird,  wodurch  leicht  Spuren  von  Chlor- 
wasserstoffsäure verflüchtigt  werden  können,  so  muss  die  Fällung 
und  die  Digestion  in  einer  Flasche  geschehen,  welche  verkorkt 
werden  kann.  Wenn  man  zu  der  Auflösung  etwas  verdünnte 
Schwefelsäure  gesetzt  hat,  so  scheidet  sich  das  Schwefelzinn 
besser  ab ,  und  die  Digestion  in  einer  verschlossenen  Flasche  ist 
nicht  nöthig.  Hat  sich  nun  nach  längerer  Zeit  alles  Sehwefel- 
zinn  abgesetzt,  so  wird  es  abfiltrirt  und  auf  die  Weise  quantita- 


Digitized  by  Google 


Chlor.  581 

liv  bestimmt,  wie  es  S.  284  angegeben  worden  ist.  In  der  vom 
Schwefelzinn  abtiltrirten  Flüssigkeit  wird  zuerst  durch  schwefel- 
saure Eisenoxydauflösung  der  aufgelöste  Schwefelwasserstoff  zer- 
stört, und  dann  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  be- 
stimmt. 

Die  Auflösung  des  Titanchlorids  in  Wasser  ist  etwas  mil- 
chicht;  dies  rührt  von  etwas  Titansaure  her,  welche  bei  der  Ver- 
mischung des  Tilanchlorids  mit  Wasser  durch  die  dadurch  ent- 
wickelte Wärme  ausgeschieden  worden  ist.  Die  Titansäure  fällt 
man  zuerst  durch  Ammoniak,  wobei  ein  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels vermieden  werden  muss;  daraufstellt  man  das  Ganze 
so  lange  an  einen  sehr  mäfsig  erwärmten  Ort ,  bis  man  in  der 
Flüssigkeit  das  Ammoniak  nicht  mehr  durch  den  Geruch  bemer- 
ken kann,  und  filtrirt  dann  die  Titansäure.  Die  von  der  Titan- 
säure abfiltrirte  Flüssigkeit  macht  man  durch  Salpetersäure  sauer, 
und  fällt  darauf  mit  salpetersaurer  Silberoxydauflösung  das  Chlor 
als  Chlorsilber. 

Soll  flüchtiges  Antimonchlorid,  welches  der  Antimonsäure 
entspricht,  untersucht  werden,  so  muss  zu  dem  WTasser,  durch 
welches  die  Chlorverbindung  zersetzt  werden  soll,  so  viel  Wein- 
steinsäure hinzugesetzt  werden,  dass  nach  der  Zersetzung  die 
Flüssigkeit  klar  bleibt.  Man  fallt  dann  zuerst  die  Antimonsäure 
durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelan- 
timon; dies  wird  dann  auf  die  Weise  weiter  untersucht,  wie  es 
S.  295  gezeigt  worden  ist.  Die  vom  Schwefelantimon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  versetzt  man  mit  etwas  schwefelsaurer  Eisenoxyd- 
auflösung, um  die  letzten  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  zu 
zerstören,  und  fällt  nach  Abscheidung  des  Schwefels  das  Chlor 
durch  salpetersaures  Silberoxyd. 

Besser  ist  es  freilich,  die  Anwendung  der  Weinsteinsäure 
zu  vermeiden.  Es  kann  dies  auch  geschehen,,  wenn  man ,  nach 
Behandlung  des  Chlorids  mit  Wasser,  durch  die  durch  ausge- 
schiedenes Antimonsäurehydrat  milchichle  Flüssigkeit  so  lange 
Schwefelwasserstoffgas  leitet,  bis  alles  Antimon  in  Schwefelanti- 
mon verwandelt  worden  ist  (S.  294). 

Auf  dieselbe  Weise  untersucht  man  die  Chlorverbindung  des 
Antimons,  welche  der  antimonichten  Säure  entspricht,  oder  die 
Auflösung  derselben  in  Chlorwasserstoffsäure  (Butyrum  Anti- 
monii).  Bei  der  Untersuchung  dieser  Verbindung  hat  man  we- 
niger zu  besorgen,  dass  während  der  Zersetzung  durch  Wasser 
ein  Verlust  entstehe.   Das  Abwägen  derselben  und  das  Auflösen 
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in  Wasser  kann  daher  auf  die  gewöhnliche  Weise  geschehen, 
und  man  hat  hierbei  nicht  nöthig,  jene  Vorsichtsmafsregeln  zu 
beobachten,  welche  S.  574  angegeben  worden  sind. 

Trennung  des  Chlors  vom  Niob,  Pelop  und  Tan- 
tal. —  Die  Verbindungen  dieser  Metalle  mit  Chlor  sind  die  ein- 
zigen, welche  durch  die  Behandlung  mit  Wasser  metallische 
Oxyde  bilden,  die  in  der  zugleich  entstandenen  Chlorwasserstoff- 
saure gar  nicht  löslich  sind.  Die  beste  Methode,  das  Niobchlorid 
zu  analysiren,  ist  daher  die,  es  mit  vielem  Wasser  zu  behan- 
deln. Die  ausgeschiedene  Niobsäure  bildet  zwar  ein  milchich- 
tes  Gemenge  mit  der  Flüssigkeit;  erhitzt  man  aber  das  Ganze, 
so  scheidet  sich  die  Säure  als  coagulirte  Flocken,  ähnlich  dem 
Chlorsilber,  aus.  Die  abßltrirle  Flüssigkeit  enthält  alle  Chlorwas- 
serstoffsäure und  keine  Spur  von  Niobsäure.  Man  wäscht  so  lange 
mit  heifsem  Wasser  aus,  bis  die  filtrirte  Flüssigkeit  nicht  mehr 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  getrübt  wird,  und  fällt  dann  aus 
derselben  den  Chlorgehalt  als  Chlorsilber.  Beim  Erhitzen  muss 
man  vorsichtig  sein ,  denn  ist  das  Chlorid  nicht  mit  sehr  vielem 
Wasser  Übergossen  worden ,  so  kann  beim  Erhitzen  sich  etwas 
Chlorwasserstoffsäure  verflüchtigen.  —  Auch  aus  dem  Pelopchlo- 
rid,  wenn  dasselbe  mit  vielem  Wasser  übergössen  und  damit  er- 
hitzt wird,  sondert  sich  die  Säure  ebenfalls  vollständig,  aber 
nicht  in  coagulirten  Flocken  ab;  die  Säure  läuft  aber  langsam 
durchs  Filtrum.  Dessen  ungeachtet  ist  diese  Methode  der  Unter- 
suchung immer  noch  die  beste.  —  Das  Tantalchlorid  kann  aber 
nicht  durch  Erhitzen  mit  Wasser  vollständig  zerlegt  werden.  Die 
abgeschiedene  Tantalsäure  geht  gern  etwas  opalisirend  durchs 
Filtrum  und  ist  durch  langes  Aussüfsen  mit  Wasser  schwer  von 
aller  Chlorwasserstoffsäure  zu  befreien.  Dagegen  kann  das  Tan- 
talchlorid am  besten  durch  vieles  Wasser  zersetzt  werden,  zu 
welchem  Ammoniak  hinzugefugt  worden  ist.  Die  Säure  schei- 
det sich  dadurch  vortrefflich  schon  in  der  Kälte  in  geronnenen 
Flocken  aus  und  kann  durch  Auswaschen  ganz  rein  erhalten 
werden,  während  der  ganze  Chlorgehalt  des  Chlorids  in  der 
abfiltrirten  Flüssigkeit  enthalten  ist,  und  nach  der  Uebersätti- 
gung  mit  Salpetersäure  durch  salpetersaures  Silberoxyd  als 
Chlorsilber  erhalten  werden  kann.  Diese  Methode  kann  aber 
weder  beim  Pelopchlorid ,  noch  weit  weniger  beim  Niobchlorid 
angewandt  werden.  Die  ammoniakhaltige  Flüssigkeit  ist  nicht 
ohne  Einfluss  auf  die  Pelop  -  und  Niobsäure ,  löst  etwas  von  ih- 
nen auf,  und  bildet  damit  Verbindungen,  von  denen  die  Fltis- 
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sigkeit  durchs  Filtriren  nicht  zu  trennen  ist.  Dies  ist  vorzüg- 
lich bei  der  Zersetzung  des  Niobchlorids  durch  Ammoniak 
der  Fall. 

Trennung  des  Chlors  von  Molybdän  und  Wolf- 
ram. —  Die  Trennung  der  Chlorwasserstoffsäure  von  der  Mo- 
lybdänsäure in  den  wässerigen  Auflösungen  des  Chlormolybdäns 
ist  mit  ähnlichen  Schwierigkeiten  verknüpft,  wie  die  der  Chlor- 
wasserstoffsäure von  der  selenichten  Säure  (S.  578),  da  das  mo- 
rybdänsaure  Silberoxyd  selbst  in  heifser  Salpetersäure  sehr 
schwerlöslich  ist.  Man  verfährt  auf  ähnliche  Weise,  wie  bei  der 
Untersuchung  des  Chlorselens.  Das  erhaltene  geschmolzene 
und  gewogene  Chlorsilber  muss  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
schmolzen, die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt,  das 
reducirte  Silber  abßltrirt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure sauer  gemacht  und  mit  Schwefel wasserstoffwasser 
versetzt  werden,  um  zu  sehen,  ob  es  rein  von  molvbdänsaurem 
Silberoxyd  sei.  Ist  es  damit  verunreinigt  gewesen,  so  erhält 
man  in  der  Auflösung  einen  braunen  Niederschlag  von  Schwe- 
felmolybdän. 

Will  man  die  Auflösung  des  Chlormolybdäns  in  Wasser 
zuerst  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandeln ,  um  die  Molyb- 
dänsäure als  braunes  Schwefelmolybdän  zu  bestimmen,  und  in 
der  abfillrirten  Flüssigkeit  die  Chlorwasserstoffsäure  als  Chlor- 
silber abzuscheiden,  so  ist  es  schwer,  aus  der  Auflösung  die 
Moiybdänsäure  vollständig  als  Schwefelmolybdän  zu  fällen.  Man 
verfährt  wie  S.  354  angeführt  worden  ist,  versetzt  die  vom 
Schwefelmolybdän  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  etwas  schwefel- 
saurer Eisenoxydauflösung,  und  fällt  darauf  die  Chlorwasser- 
stoffsäure als  Chlorsilber.  —  Besser  gelingt  zuweilen  die  Ab- 
scheidung  des  Schwefel^olybdäns,  wenn  man  die  Auflösung  mit 
Ammoniak  sättigt,  Schwefelammonium  hinzufügt,  und  dann  das 
Schwefelmolybdän  durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Essig- 
säure fällt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  behandelt  man  mit  schwe- 
felsaurer Eisenoxydauflösung,  und  fällt  dann  das  Chlor  als  Chlor- 
silber. 

Was  die  Trennung  der  Wolframsäure  von  der  Chlorwasser- 
stoffsäure in  der  Auflösung  des  Chlorwolframs  betrifft,  so  ist 
diese  so  schwierig,  dass  man  sich  begnügen  muss,  blofs  die 
Wolframsäure  zu  bestimmen ,  was  sehr  leicht  auf  die  Weise  ge- 
schehen kann,  dass  man  die  Auflösung  des  Chlorwolframs  mit 
Ammoniak  übersättigt,  sie  zur  Trockniss  abdampft,  und  die 
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trockene  Masse  glüht,  worauf  Wolframsäure  zurückbleibt. 
Würde  man  die  ammoniakalische  Auflösung  des  Chlorwolframs 
durch  Salpetersäure  sauer  machen,  so  würde  zwar  Wolframsäure, 
aber  nicht  die  ganze  Menge  derselben,  gefallt  werden,  und  würde 
man  zu  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  salpetersaure  Silberoxydauf- 
lösung hinzufügen,  so  würde  Chlorsilber  mit  wolframsaurem 
Silberoxyd  niedergeschlagen  werden,  welche  beide  nicht  durch 
Salpetersäure  zu  trennen  sind.  —  Die  Untersuchung  von  kei- 
ner Chlorverbindung  ist  daher  ohne  Zweifel  so  schwierig,  wie 
die  des  Chlorwolframs,  weil  noch  keine  Methode  bekannt  ist, 
die  Chlorwasserstoffsäure  von  der  Wolfrarasäure  zu  trennen.  ' 
Es  könnte  vielleicht  am  besten  noch  auf  die  Weise  glücken,  dass 
man  das  mit  Wasser  behandelte  Chlorwolfram  in  einer  tubulir- 
ten  Retorte  einer  Destillation  unterwirft,  und  das  Destillat  sorg- 
fältig sammelt.  Man  führt  die  Destillation  bis  zur  Trockniss. 
Es  destillirt  Chlorwasserstoffsäure  über,  während  die  Wolfram- 
säure zurückbleibt.  Da  aber  die  stärkste  Chlorwasserstoffsäure 
oft  zuletzt  sich  verflüchtigt,  so  muss  man  nach  dem  gänzlichen 
Erkalten  der  Retorte  durch  den  Tubus  Wasser  in  dieselbe  brin- 
gen, und  Von  Neuem  destilliren,  und  dies,  um  alle  Chlorwasser- 
stoffsäure überzutreiben,  so  oft  wiederholen,  bis  das  Destillat  • 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  mehr  getrübt  wird.  In 
den  Destillaten  bestimmt  man  die  Menge  der  Chlorwasserstoff- 
säure oder  vielmehr  des  Chlors  als  Chlörsilber.  Die  Wolfram- 
säure wird  mit  Wasser  aus  der  Retorte  gespült,  das  Wasser  ab- 
gedampft, die  Säure  aber  geglüht  und  gewogen. 

Trennung  des  Chlors  vom  Chrom.  —  Die  Auflösung 
des  Chrorachlorids  muss  ammoniakalisch  gemacht  werden,  und 
zwar  muss  man  unmittelbar  nach  der  Behandlung  des  Chlorids 
mit  Wasser  Ammoniak  hinzufügen,  daqyt  durch  Einwirkung  der 
freien  Chlorwasserstoffsäure  auf  Chromsäure  sich  nicht  Chlor 
bilde.  Besser  ist  es  daher,  man  löst  das  Chlorid  gleich  in 
Wasser  auf,  zu  welchem  man  Ammoniak  gesetzt  hat.  Man 
macht  darauf  die  ammoniakalische  Auflösung  durch  Salpeter- 
säure sauer  und  versetzt  sie  mit  salpetersaurer  Silberoxydauf- 
losung. Mit  dem  Chlorsilber  fällt  häufig,  besonders  aus  nicht  zu 
verdünnten  Auflösungen,  schwerlösliches  chrorasaures  Silber- 
oxyd, das  aber  durch  verdünnte  Salpetersäure  und  heifses  Was- 
ser leicht  aufgelöst  werden  kann.  Aus  der  vom  Chlörsilber  ab- 
filtrirten Flüssigkeit  kann  man  das  überschüssige  Silberoxyd 
durch  Schwefelwasserstoffgas  fällen ,  wodurch  auch  die  Ghrom- 
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säure  zu  Chromoxyd  reducirt  wird ,  welches  durch  Ammoniak 
niedergeschlagen  werden  kann. 

Was  die  Analyse  des  Chromchlorürs  betrifft,  so  ist  zu  be- 
merken, dass,  nach  Peligot's  Erfahrungen,  in  der  Auflösung 
des  neutralen  grünen  Chromchlorürs  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd nicht  der  ganze  Chlorgehalt  als  Chlorsilber  gefällt  wer- 
den kann,  sondern  nur  zwei  Drittel  desselben;  aus  der  blauen 
Modification  hingegen  kann  auf  diese  Weise  der  ganze  Chlorge- 
halt niedergeschlagen  werden  (Thl.  I,  S.  551).  In  jedem  Fall 
muss  man  daher  aus  den  Auflösungen  des  Chromchlorürs  zuerst 
durch  Ammoniak  das  Chroraoxyd ,  und  darauf  in  der  filtrirten 
und  durch  Salpetersäure  sauer  gemachten  Flüssigkeit  die  Chlor- 
wasserstoffsäure als  Chlorsilber  fällen» . 

Das  unlösliche  pfirsichrothe  Chromchlorür  kann  durch  lan- 
ges fortgesetztes  Erhitzen  mit  Ammoniak  gänzlich,  aber  freilich 
nur  sehr  langsam  zersetzt  werden.  # 

Trennung  des  Chlors  vom  Quecksilber.  —  In  den 
Auflösungen  des  Quecksilberchlorids  darf  nicht  zuerst  das  Chlor 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  bestimmt  werden.  Das  Chlor- 
silber würde  dann  mit  etwas  Quecksilberchlorür  verbunden  nie- 
derfallen. Man  fällt  daher  in  der  Auflösung  das  Quecksilber  durch 
Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelquecksilber,  zerstört  in  der 
abfillrirten  Flüssigkeit  durch  schwefelsaure  Eisenoxydlösung  den 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff  und  fällt  dann  erst  das  Chlor 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  als  Chlorsilber. 

Bestimmung  des  Chlors  in  unlöslichen  Verbin- 
dungen. —  Einige  chlorhaltige  Verbindungen  sind  in  Wasser 
unlöslich,  doch  lösen  sich  mehrere  in  Säuren  auf.  Es  ist  dies 
letztere  bei  manchen  Verbindungen  von  Chlormetallen  mit  Me- 
talloxyden der  Fall.  Hat  man  eine  solche  Verbindung  zu  un- 
tersuchen, so  verdünnt  man  nach  dem  Auflösen  in  einer  Säure 
das  Ganze  mit  Wasser,  und  versetzt  es  mit  einer  Silberoxyd- 
auflösung, um  duröh  Fällung  von  Chlorsilber  den  Chlorgehalt  auf 
dieselbe  Weise  zu  bestimmen,  wie  bei  den  in  Wasser  auflösli- 
chen  Chlorverbindungen.  Als  Auflösungsmittel  nimmt  man  ge- 
wöhnlich Salpetersäure.  Wenn  die  Verbindung  hierdurch  in  der 
Kälte  aufgelöst  wird ,  so  ist  die  Anwendung  dieser  Säure  von 
keinem  Nachtheil.  Wenn  indessen  die  Auflösung  nur  in  der 
Wärme  geschieht,  so  kann  sich  leicht  ein  kleiner  Theil  des  Me- 
talls, das  mit  dem  Chlor  verbunden  ist,  durch  die  Salpetersäure 
oxydiren  und  Chlor  ausgetrieben  werden.    Dies  geschieht  je- 
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doch  nur  in  sehr  wenigen  Fällen,  vorzüglich  dann,  wenn  man 
die  Chlorverbindung  mit  einem  grofsen  Ueberschuss  von  Salpe- 
tersäure bis  zur  Trockniss  abdampft,  wodurch  man  überhaupt 
sehr  viele  Chlormetalle  in  salpetersaure  \)xydc  verwandeln 
kann.  Hat  man  die  Verbindung  durch  warme  Digestion  mit 
nicht  concentrirter,  sondern  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  ei- 
ner Flasche  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  aufgelöst,  und  diese 
erst  nach  völligem  Erkalten  geöffnet,  so  wird,  man,  nach  Ver- 
dünnung mit  Wasser,  durch  salpetersaure  Silberoxydauflösung 
wohl  fast  immer  die  ganze  Menge  des  Chlors  als  Chlorsilber  er- 
halten. 

Einige  in  Wasser  unlösliche  Chlormetalle  lösen  sich  auch  in 
verdünnten  Säuren  nicht  auf,  wie  z.  B.  Chlorsilber  und  Queck- 
silberchlorür.  Will  man  in  einer  kleinen  Quantität  von  Chlor- 
silber die  Menge  des  Silbers  mit  Genauigkeit  bestimmen,  so  muss 
manj  es  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  erhitzen ;  es 
wird  dadurch  regulinisches  Silber  gebildet,  während  Chlorwas- 
serstoffgas entweicht.  Man  bedient  sich  hierzu  eines  solchen  Ap- 
parates, wie  er  S.  150  abgebildet  ist;  das  Chlorsilber  wird  in 
die  Kugel  c  gelegt  und  mit  dieser  gewogen.  Man  hat  es  entwe- 
der vorher  bei  100°  C.  getrocknet,  oder  in  einem  Porcellantie- 
gel  geschmolzen.  Das  geschmolzene  Chlorsilber  kann  mit  ei- 
nem scharfen  Messer  in  Spähne  geschnitten  werden,  welche  man 
leicht  in  eine  Glaskugelröhre  bringen  kann.  Man  entwickelt  dann 
auf  die  gewöhnliche  Weise  das  Wasserstoffgas,  und  es  verwan- 
delt sich  das  Chlorsilber  schon  bei  einer  nicht  sehr  starken 
Hitze  in  metallisches  Silber.  Wenn  kein  Chlorwasserstoffgas 
mehr  entweicht,  was  man  daran  sehen  kann,  dass  keine  wei- 
fsen  Nebel  mehr  erzeugt  werden,  wenn  man  einen  Glasstab,  mit 
Ammoniak  befeuchtet,  an  die  Mündung  der  Glasröhre  hält,  so 
lässt  man  das  Ganze  erkalten  und  wägt  das  metallische  Silber. 
Man  kann  auch  die  Operation  in  einem  kleinen  Porcellantiegel 
vornehmen,  und  sich  zur  Reduction  eines  Apparates  bedienen, 
wie  er  Seite  80  abgebildet  ist.  Diese  geht  jedoch  in  einem 
Porcellantiegel  schwieriger  von  statten,  da  das  Wasserstoffgas 
mit  einer  kleineren  Oberfläche  des  Chlorsilbers  in  Berührung 
kommt,  als  in  der  Glaskugel,  weshalb  die  Anwendung  letzterer 
mehr  anzurathen  ist. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  überhaupt  die  meisten  der 
Chlormetalle,  deren  Oxyde  durch  Erhitzung  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoffgas  in  Metalle  verwandelt  werden,  behaodela 
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Nur  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  zur  Reduction  der  Chlor- 
metalle durch  Wasserstoffgas  eine  etwas  gröfsere  Hitze  erfor- 
dert wird ,  als  zur  Reduction  der  entsprechenden  Oxyde.  Von 
den  häufiger  vorkommenden  Chlormetallen  pflegt  man  indessen 
nur  das  Chlorblei  noch  auf  diese  Weise  zu  behandeln,  wenn 
man  es  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  nicht  in  Wasser  auflö- 
sen will.  Bei  der  Reduction  des  Chlorbleis  durch  Wassersloff- 
gas  muss  indessen  eine  möglichst  geringe  Hitze  angewandt  wer- 
den, weil  sich  bei  stark  erhöhter  Temperatur  etwas  davon  ver- 
flüchtigen kann. 

Gewöhnlich  bestimmt  man  auf  diese  Weise  nur  die  Menge 
des  Metalls;  die  der  gebildeten  Chlorwasserstoffsäure  kann  man 
auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  die  vom  Metall  abgeleiteten 
Gase  in  verdünntes  Ammoniak  leitet,  und  aus  der  Auflösung, 
nach  Uebersättigung  derselben  vermittelst  Salpetersäure,  die 
Chlorwasserstoffsaure  durch  Salpetersäure  Silberoxydaullösung 
fällt.  Hat  man  indessen  das  Wasserstoffgas  nicht  sehr  langsam 
über  die  Verbindung  geleitet,  so  kann  leicht  etwas  Chlorwasser- 
stoffgas mit  den  Blasen  des  Wasserstoffgases  entweichen. 

Man  kann  das  Chlorsilber  noch  auf  andere  Weise  zerlegen 
und  darin  die  Menge  des  Silbers  quantitativ  bestimmen.  Es 
wird  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht an  kohlensaurem  Natron,  oder,  was  besser  ist,  mit  dem 
doppelten  Gewicht  einer  Mengung  von  kohlensaurem  Kali  und 
kohlensaurem  Natron  in  gleichen  Atomverhältnissen  zusammen- 
gemengt und  über  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge 
erhitzt.  Das  Silber  wird  dadurch  schon  vollständig,  unter  Ent- 
weichung von  Kohlensäuregas,  reducirt,  wenn  auch  das  Alkali 
nicht  ganz  in  Fluss  kommt.  Wenn  kein  Brausen  mehr  bemerkt 
wird,  lässtman  den  Porcellantiegel  vollständig  erkalten,  und  be- 
handelt die  geglühte  Masse  mit  Wasser.  Das  Silber  bleibt  dann 
im  fein  zertheilten  Zustande  ungelöst  zurück;  es  wird  abfiltrirt, 
ausgesüfst,  geglüht  und  gewogen.  Diese  Methode  wird  beson- 
ders deshalb  angewandt,  weil  es  nicht  put  angeht,  das  ge- 
schmolzene Chlorsilber  in  eine  Glaskugel  zu  bringen;  sie  ist 
vorteilhaft,  wenn  man  bei  einer  Analyse  das  erhaltene  Chlor- 
silber in  einem  Porcellantiegel  geschmolzen  und  daraufgewo- 
gen hat,  und  nun  bestimmen  will,  ob  das  Chlorsilber  ganz  rein 
ist.  Es  wird  hierauf  mit  kohlensaurem  Alkali  überschüttet  und 
geglüht ,  worauf  sich  dann  leicht  aus  der  Menge  des  erhaltenen 
Silbers  ersehen  lässt,  ob  das  zur  Untersuchung  angewandte 
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Chlorsilber  die  richtige  Zusammensetzung  hatte  oder  nicht.  — 
Aus  der  vom  reducirten  Silber  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  nach 
üebersättigung  derselben  vermittelst  Salpetersäure  durch  salpe- 
tersaure Silberoxydauflösung  das  Chlor  als  Chlorsilber  gefallt. 

Bei  dieser  Methode  kann  durch  das  Erhitzen  des  kohlen- 
sauren Alkalis  im  Porcellantiegel  die  Glasur  des  letzteren  ange- 
griffen und  das  reducirte  Silber  mit  Porcellanmasse  verunreinigt 
werden.  Da  man  das  Ganze  nicht  bis  zum  Schmelzen  des  koh- 
lensauren Alkali's  zu  erhitzen  braucht,  so  ist  dies  indessen  nur 
wenig  der  Fall. 

Eine  andere  Methode  der  Zersetzung  ist  folgende:  Man 
legt  auf  das  im  Porcellantiegel  geschmolzene  Chlorsilber  ein 
Stückchen  reinen  destillirlen  Zinks,  bedeckt  das  Ganze  mit  einer 
Schicht  Wasser  und  lässt  es  längere  Zeit  stehen.  Das  Chlor- 
silber verwandelt  sich  nach  und  nach  in  metallisches  Silber, 
während  im  Wasser  sich  Chlorzink  auflöst.  Wenn  die  Reduc- 
tion  vollendet  ist,  kann  man  das  reducirte  Silber  filtriren  und 
aussüfsen,  nachdem  man  vorher  das  nicht  aufgelöste  Zink  weg- 
genommen und  abgespült  hat.  Es  ist  rathsam,  zum  Waschwas- 
ser einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  hinzuzufügen,  weil 
sich  etwas  basisches  Chlorzink  gebildet  haben  könnte,  nament- 
lich wenn  man  aus  besonderen  Gründen  die  Menge  des  Chlors 
in  der  filtrirten  Flüssigkeit  bestimmen  will,  was  durch  salpe- 
tersaures Silberoxyd  geschehen  kann.  Wenn  man  nicht  die 
Absicht  hat,  das  Chlor  von  neuem  zu  bestimmen,  kann  man 
verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  anwenden.  Das  metallische 
Silber  wird  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
wasserstoffsäure und  dann  mit  Wasser  gewaschen,  worauf  es 
geglüht  und  gewogen  wird. 

Wenn  man  nicht  die  Absicht  hat,  das  an  Zink  gebundene 
Chlor  von  Neuem  zu  fällen,  was  gewiss  auch  nur  in  sehr  weni- 
gen Fällen  nöthig  sein  dürfte,  so  kann  man  nach  der  Reduction 
vermittelst  des  metallischen  Zinks,  und  nach  Wegnahme  dessel- 
ben, die  Flüssigkeit  abgiefsen,  das  reducirte  Silber,  nachdem 
man  es  mit  einem  Glasstabe  etwas  zerrieben  hat,  im  Porcellan- 
tiegel selbst  erst  mit  verdünnter  Säure  und  dann  mit  Wasser 
auswaschen,  in  demselben  trocknen  und  seinem  Gewichte  nach 
bestimmen. 

■ 

Ein  ganz  genaues  Resultat  giebt  die  Reduction  des  Chlor- 
silbers vermittelst  des  metallischen  Zinks  nicht.    Selbst  wenn 
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man  dasselbe  fünf  Tage  mit  dem  Chlorsilber  in  Berührung  ge- 
lassen hat,  enthalt  das  reducirte  metallische  Silber  noch  et- 
was Zink  und  etwas  Chlorsilber,  die  oft  zusammen  mehr  als  ein 
Procent  vom  angewandten  Chlorsilber  ausmachen  können.  Die 
Menge  des  Zinks  im  erhaltenen  Silber  ist  bedeutender,  wenn 
man  bei  der  Reduction  nur  Wasser  und  nicht  eine  verdünnte 
Säure  angewandt  hat.  Dagegen  ist  die  Menge  des  Chlorsilbers 
im  .metallischen  Silber  bedeutender,  wenn  das  Wasser  Chlor- 
wasserstoffsäure  enthält;  aber  es  ist  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
von  Chlorsilber  im  Silber  enthalten,  wenn  bei  der  Reduction 
reines  Wasser  angewandt  worden  ist. 

Um  das  Quecksilberchlorür  zu  zerlegen,  braucht  man  es 
nur  mit  einer  Auflösung  von  reinem  Kalihydrat  zu  digeriren. 
Die  vom  Quecksilberoxydul  abfiltrirle  Flüssigkeit  enthält  das 
Chlor  als  Chlorkalium.  Man  macht  die  Auflösung  durch  Salpe- 
tersäure sauer,  und  versetzt  sie  mit  salpertersaurer  Silberoxyd- 
auflösung, um  das  Chlor  als  Chlorsilber  zu  fallen.  Aus  dem 
erhaltenen  Quecksilberoxydul  könnte  man  auf  verschiedene 
Weise  die  Menge  des  Quecksilbers  bestimmen :  es  ist  indessen 
besser,  eine  neue  Quantität  des  Quecksilberchlorürs  im  gepul- 
verten Zustande  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  mit  einer  Auflö- 
sung von  phosphorichter  Säure  zu  behandeln,  um  nach  der 
S.  207  gezeigten  Methode,  die  Menge  des  metallischen  Queck- 
silbers zu  bestimmen. 

Zersetzung  der  Chlorverbindungen  vermittelst 
Schwefelwasserstoffgas.  —  Mehrere  in  Wasser  und  in 
Säuren  unlösliche  Verbindungen  von  Chlor  mit  solchen  Metallen, 
die  aus  ihren  Auflösungen  vollständig  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas als  Schwefelmetalle  gefällt  werden,  können  auf  die 
Art  untersucht  werden,  dass  man  eine  gewogene  Menge  da- 
von im  fein  gepulverten  Zustande  in  einer  Flasche,  die  ver- 
schlossen werden  kann,  mit  Wasser  mengt,  und  durch  das  Ge- 
menge einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  so  lange  leitet, 
bis  nichts  mehr  davon  absorbirt  wird.  Das  Metall  verwandelt 
sich  dadurch  in  Schwefelmetall,  und  das  Chlor  in  Chlorwasser- 
stoffsäure, welche  sich  auflöst.  Man  filtrirt  das  Schwefelmetall, 
und  setzt  zu  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxyd ,  um  den  noch  aufgelösten  Schwefel- 
wasserstoff zu  entfernen.  Man  filtrirt  und  fällt  aus  der  abfiltrir- 
ten Flüssigkeit  durch  salpetersaure  Silberoxydauflösung  Chlor- 
silber.  Aus  dem  erhaltenen  Schwefelmetall  und  dem  Chlorsil- 
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ber  kann  die  Zusammensetzung  der  Substanz  bestimmt  werden. 
—  Es  ist  hierbei  nothwendig,  dass,  nachdem  man  einige  Zeit 
Schwefelwasserstoffgas  durch  das  Gemenge  geleitet  hat,  man 
dasselbe  umschüttelt,  damit  alle  Theile  der  gepulverten  Sub- 
stanz mit  dem  Schwefelwasserstoffgas  in  Berührung  kommen. 
Ob  kein  Gas  mehr  absorbirt  wird,  erkennt  man  daran,  dass, 
nachdem  man  das  Gemenge  längere  Zeit  geschüttelt  hat,  es 
doch  noch  nach  Schwefelwasserstoffgas  riecht. 

Zersetzung  der  Chlorverbindungen  vermittelst 
Schwefelammonium  oder  Schwefelbar yum.  —  Man 
kann  die  in  Wasser  unlöslichen  Chlorverbindungen  noch  auf  eine 
andere  Weise  untersuchen,  welche  auch  bei  den  Chlorverbin- 
dungen angewandt  werden  kann,  deren  Metalle  aus  neutralen 
Auflösungen  durch  auflösliche  Schwefelverbindungen  vollständig 
als  Schwefelmelalle  gefällt  werden  können,  wie  dies  der  Fall  beim 
Mangan,  Eisen,  Zink  und  Kobalt  ist.  Man  übergiefst  zu  diesem 
Zweck  eine  gewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Chlorver- 
bindung mit  Schwefelammonium  oder  mit  einer  Auflösung  von  . 
Schwefelbaryum,  oder  mit  einer  anderen  auflöslichen  Schwefel- 
verbindung. Dies  geschieht  am  besten  in  einer  Flasche,  die  zu 
verschliefsen  ist,  damit  das  Ganze  einer  sehr  gelinden  Digestions- 
wärme ausgesetzt  werden  kann.  Nachdem  das  entstandene 
Schwefelmetall  abfiltrirt  worden  ist,  zersetzt  man  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  welche  Chlorammonium  oder  Chlorbaryum  und  über- 
schüssig zugesetztes  Schwefelammonium  oder  Schwefelbaryum 
enthält,  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  fügt  darauf, 
um  allen  Schwefelwasserstoff  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen, 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  hinzu.  Nach  dem 
Filtriren  fällt  man  aus  der  Flüssigkeit  durch  eine  salpetersaure 
Silberoxydauflösung  Chlorsilber,  und  bestimmt  daraus  die  Menge 
des  Chlors,  das  in  der  zur  Untersuchung  angewandten  Substanz 
enthalten  war.  —  Diese  Methode  ist  aber  nur  für  gewisse  be- 
sondere Fälle  zu  empfehlen. 

Zersetzung  der  Chlorverbindungen  vermittelst 
Schwefelsäure.  —  Aus  den  meisten  nicht  flüchtigen  Chlor- 
metallen, die  man  im  festen  Zustand  untersucht,  kann  man  auf 
dieselbe  Weise,  wie  bei  den  Fluorverbindungen  (S.  548),  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  das  Chlor  als  Chjorwasserstoffgas 
verjagen ,  und  dann  aus  der  Menge  des  erhaltenen  schwefelsau- 
ren Oxyds  die  Menge  des  Metalls  berechnen,  das  mit  dem  Chlor 
verbunden  war;  der  Gehalt  an  Chlor  ergiebt  sich  dann  aus  dem 
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Verlust.  —  Sehr  viele  dieser  Chlormetalle  werden  erst  bei  An- 
wendung von  Hitze  durch  die  Schwefelsäure  zersetzt;  andere 
lassen  sich  dagegen  gar  nicht  dadurch  zerlegen,  und  noch  andere 
werden  auf  eine  solche  Weise  zerlegt,  dass  die  quantitative  Be- 
stimmung des  mit  dem  Chlor  verbundenen  Metalles  dadurch  nicht 
bewerkstelligt  werden  kann.  Quecksilberchlorid  wird  durch 
Schwefelsäure,  selbst  in  der  Wärme,  gar  nicht  zersetzt;  Queck- 
silberchlorür  wird  in  der  Wärme  durch  Schwefelsäure,  unter 
Entwickelung  von  schweflichter  Säure,  in  Quecksilberchlorid  und 
in  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  verwandelt;  Chlorgold  hin- 
terlässt  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  der  Wärrae 
metallisches  Gold,  während  sich  Chlor  und  Chlorwasserstoffgas 
entwickeln;  und  Zinnchlorür  desoxydirt  die  Schwefelsäure.  Die 
übrigen  häuGger  vorkommenden  Chlormetalle  werden  aber  durch 
die  Schwefelsäure  mehr  oder  weniger  leicht,  unter  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoffgas,  in  schwefelsaure  Oxyde  verwandelt. 
Am  schwersten  geschieht  dies  vielleicht  beim  Chlorsilber  das 
sich  erst  nach  wiederholter  Behandlung  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure in  der  Wärme  und  doch  sehr  unvollständig  in  schwe- 
felsaures Silberoxyd  verwandelt. 

Trennung  flüchtiger  Chlormetalle  von  nicht 
flüchtigen.  —  Mehrere  flüchtige  Chlormetalle  bilden  mit  den 
Chlorverbindungen  der  Metalle ,  deren  Oxyde  starke  Basen  sind, 
Doppelverbindungen,  in  welchen  oft  durch  Erwärmung  die  flüch- 
tigen Chlorverbindungen  von  den  nicht  flüchtigen  getrennt  wer- 
den können,  v.  Bonsdorff  (Poggendorff's  Annalen,  Bd. 
17,  S.  115)  bediente  sich  dieser  Methode,  um  die  Doppel  Ver- 
bindungen, welche  das  Quecksilberchlorid  mit  Chlormetallen  bil- 
det, zu  analysiren.  Er  benutzte  dazu  einen  sehr  einfachen  Ap- 
parat, der  aus  einem,  aus  einer  Glasröhre  von  %  Zoll  im  Durch- 
messer geblasenen  Kölbchen  bestand ,  welches  6  Zoll  lang  war, 
eine  Kugel  an  dem  einen  Ende,  und  eine  kugelförmige  Erweiterung 
am  oberen  Theile  hatte,  auch  am  offenen  Ende  etwas  ausgezo- 
gen worden  war,  so  dass  hier  die  Mündung  ungefähr  %  Zoll  im 
Durchmesser  hielt. 

Die  Analyse  wurde  auf  eine  Weise  bewerkstelligt,  diezwar  auf 
den  ersten  Blick  nicht  vollständig  sicher  erscheinen  kann,  die  aber, 
sorgfältig  durchgeführt,  genaue  und  zuverlässige  Resultate  lieferte. 
Nachdem  nämlich  die  zu  untersuchende  Verbindung  in  den  tarir- 
ten  Apparat  gethan  und  gewogen  worden  war,  wurde  in  die  Mün- 
dung desselben  ein  nicht  ganz  dicht  schließender  Korkstöpsel 


Digitized  by 


592  Chlor. 

eingesteckt.  Durch  gelinde  Erwärmung  der  Kugel  vermittelst  ei- 
ner Lampe  trieb  man  zuerst  das  Krystallwasser  aus,  damit  es  sich 
in  dem  oberen  Theil  des  Kolbens  sammele,  wo  es  durch  die  er- 
wähnte Erweiterung  am  Zurückfliefsen  gehindert  wurde.  Dieses 
Wasser  wurde  durch  FJiefspapier  fortgenommen,  oder  auch  durch 
sehr  gelinde  Erwärmung  fortgetrieben,  wobei  entweder  nichts, 
oder  ein  kaum  merklicher  Anflug  von  Quecksilberchlorid  auf  der 
unteren  Seite  des  Kolbens  zurückblieb.  Nachdem  die  Mündung 
wiederum  durch  einen  Pfropfen  verschlossen  worden  war,  wurde 
durch  eine  abermalige  Erhitzung  der  Kugel  das  noch  zurückge- 
bliebene Wasser  völlig  ausgetrieben,  und  auch  aus  dem  oberen 
Theile  vollständig  verjagt.  Bei  Wägung  des  erkalteten  Apparates 
ergab  sich  dann  das  Gewicht  des  Wassers  aus  dem  Verlust.  Unter 
steter  Verschliefsung  der  Mündung  durch  einen  Pfropfen,  wie  zu- 
vor, wurde  darauf  das  Quecksilberchlorid  durch  stärkere  Erhi- 
tzung in  die  Höhe  getrieben ,  so  dass  sich  der  gröfste  Theil  des 
Sublimats  noch  unterhalb  der  kugelförmigen  Erweiterung  sam- 
melte. Bei  abermaliger  Wägung  des  erkalteten  Apparates  fand 
sich  dann  niemals  etwas  vom  Sublimate  verflüchtigt.  Durch  ei- 
nen Schnitt  zwischen  der  Kugel  und  dem  Theile  der  Röhre,  wo 
das  Sublimat  safs,  konnte  man  nun  leicht  beide  Chlorverbindun- 
gen trennen  und  jeden  Theil  einzeln  wägen.  Da  indessen  dem 
Quecksilberchlorid  noch  ein  oder  einige  Milligramme  Wasser  an- 
hängen konnten ,  so  befreite  man  dasselbe  davon  auf  die  Weise, 
dass  man  es  über  concentrirter  Schwefelsäure  trocknete.  Wenn 
die  rückständige  Chlorverbindung  ein  Glühen  beim  Zutritt  der 
Luft  vertragen  konnte ,  so  geschah  dies  mit  der  abgeschnittenen 
Kugel  des  Kolbens.  Wenn  dieselbe  vor  und  nach  dem  Glühen 
gewogen  wurde,  so  erfuhr  man,  ob  noch  etwas  Quecksilber- 
chlorid zurückgeblieben  war. 

Trennung  des  Chlors  in  vanadinsauren  Verbin- 
dungen. —  Kleine  Mengen  von  Chlor  sind  namentlich  in  dem 
in  der  Natur  vorkommenden  vanadinsauren  Bleioxyd  enthalten. 
Wie  das  Chlor  in  demselben  seiner  Menge  nach  bestimmt  und 
das  Bleioxyd  von  der  Vanadinsäure  getrennnt  werden  kann,  ist 
schon  oben  S.  363  gezeigt  worden. 

Trennung  des  Chlors  in  arseniksauren  und  phos- 
phorsauren Verbindungen.  —  Auch  in  den  in  der  Natur 
vorkommenden  arseniksauren  und  phosphorsauren  Verbindun- 
gen findet  sich  häufig  Chlor,  gewöhnlich  aber  nur  in  sehr  klei- 
nen Mengen.  Sie  werden  in  verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst, 


Digitized  by  Google 


Chlor.  593 

und  aus  der  Auflösung  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silber- 
bxyd  als  Chlorsilber  gefall!.  Wenn  man  nach  Wegschaffung 
des  überschüssigen  Silberoxyds  durch  Chlorwasserstoffsäure, 
die  Basen  von  der  Phosphorsäure  durch  metallisches  Quecksil- 
ber und  Salpetersäure  trennen  will  (S.  527),  so  darf  man  nicht 
einen  unnöthigen  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoffsäure  ange- 
wandt haben,  weil  dadurch,  die  Menge  der  unlöslichen  Queck- 
silbersalze bedeutend  vermehrt  wird. 

Ist  unter  den  Basen  Bleioxyd,  so  wird  die  Bestimmung  des 
Chlors  etwas  erschwert.  Man  muss  zu  diesem  Zweck  die  salpe- 
tersaure Auflösung  mit  nicht  zu  wenig  Wasser  verdünnen.  Denn 
bat  man  vermittelst  Silberoxydauflösung  den  Chlorgehalt  gefallt, 
und  will  darauf  durch  Chlorwasserstoffsäure  das  überschüssige 
Silberoxyd  entfernen,  so  kann  leicht  mit  dem  Chlorsilber  auch 
schwerlösliches  Chlorblei  gefällt  werden ,  besonders  wenn  man 
einen  unnöthigen  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoffsäure  hin- 
zugefügt hat.  Durch  vieles  Wasser,  besonders  durch  heifses, 
kann  aber  das  etwa  mitgefällte  Chlorblei  vollständig  vom  Chlor- 
silber getrennt  werden  (S.  202). 

Trennung  des  Chlors  in  Fl u or Verbindungen.  — 
In  auflöslichen  neutralen  Verbindungen  trennt  man  das  Chlor 
vom  Fluor,  indem  man  ersteres  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
als  Chlorsilber  abscheidet.  Man  entfernt  darauf  das  überschüs- 
sige Silberoxyd  durch  Chlorwasserstoffsäure,  sättigt  die  Flüssig- 
keit durch  kohlensaures  Natron  und  fällt  durch  Chlorcalcium  das 
Fluor  als  Fluorcalcium  (S.  552). 

Man  kann  auch  zuerst  das  Fluor  durch  salpetersaure  Kalk- 
erde als  Fluorcalcium  abscheiden,  und  darauf  das  Chlor  als  Chlor- 
silber durch  salpetersaures  Silberoxyd  fallen.  Diese  Methode  ist 
auch  schon  ihrer  Einfachheit  wegen  der  anderen  vorzuziehen. 
Sie  giebt  genaue  Resultate. 

In  unlöslichen  Verbindungen  ist  die  Bestimmung  des  Chlors 
und  Fluors  schwieriger.  In  den  meisten  Fällen  wird  man  ge- 
zwungen sein,  die  Verbindung  durch  Schmelzen  mit  kohlensau- 
rem Alkali  und  Kieselsäure  auf  die  S.  559  beschriebene  Weise 
zu  zersetzen.  Wasser  kann  dann  die  alkalischen  Verbindungen 
von  Fluor  und  Chlor,  nebst  den  unzersetztem  kohlensauren  Alkali 
ausziehen;  die  aufgelöste  Kieselsäure  wird  durch  kohlensaures 
Ammoniak  ausgeschieden,  und  letzteres  durchs  Erhitzen  aus  der 
Auflösung  entfernt.  Darauf  fällt  man  aus  der  alkalischen  Auflö- 
sung das  Fluor  durch  salpetersaure  Kalkerde,  und  behandelt  den 
IL  38  . 
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Niederschlag,  der  aus  einer  grofsen  Menge  von  kohlensaurer 
Kalkerde  und  aus  Fluorcalcium  besteht,  auf  die  S.  552  beschrie- 
bene Weise.  Um  nicht  eine  so  grofse  Menge  kohlensaure  Kalk- 
erde im  Niederschlage  zu  erhalten,  ist  es  anzuralhen,  die  alka- 
lische Flüssigkeit  durch  Salpetersäure  der  Sättigung  nahe  zu 
bringen  und  dann  erst  mit  salpetersaurer  Kalkerde  zu  fällen.  — 
Die  vom  Niederschlag  filtrirle  Flüssigkeit  übersättigt  man  mit 
Salpetersäure  und  fällt  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd. 

Kleine  Mengen  von  Fluor-  und  Chlorverbindungen  kommen 
in  der  Natur  mit  grofsen  Mengen  von  phosphorsauren  und  auch 
von  arseniksauren  Salzen  vor,  namentlich  mit  phosphorsaurer 
Kalkerde  und  mit  phosphorsaurem  und  arseniksaurem  Bleioxyd. 
In  diesen  Verbindungen  ist  es  leicht,  nach  Auflösung  derselben  in 
Salpetersäure  zuerst  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
als  Chlorsilber,  und  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Sil- 
beroxyds vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  die  Kalkerde  und 
das  Bleioxyd  durch  Zusetzen  von  Schwefelsäure  und  Alkohol 
als  schwefelsaure  Salze  abzuscheiden.  Bei  der  Ausscheidung 
des  Silberoxyds  als  Chlorsilber  muss  man  bei  Gegenwart  von 
Bleioxyd  verhüten,  dass  mit  demselben  zugleich  auch  Chlorblei 
fällt,  so  wie  man  auch  bei  der  Bestimmung  des  Chlors  die  Auf- 
lösung sehr  verdünnen  muss,  um  eine  Fällung  von  Chlorblei  zu 
verhindern.  —  Will  man  die  Phosphorsäure  bestimmen,  so  ist 
es  am  besten,  die  salpetersaure  Auflösung  einer  neuen  Menge 
der  Verbindung  mit  Quecksilber  abzudampfen,  wobei  das  Fluor 
bei  Behandlung  der  abgedampften  Masse  mit  Wasser  aufgelöst 
wird  (S.  527). 

Bestimmung  derChlorsäure  und  Ueberchlorsäure 
in  ihren  Verbindungen.  —  Was  die  Oxydationsstufen  des 
Chlors  und  deren  Verbindungen  mit  Basen  betrifft,  so  hat  die  Un- 
tersuchung derselben  oft  grofse  Schwierigkeiten.  Bei  vielen  chlor- 
sauren und  überchlorsauren  Salzen  ist  es,  um  die  Menge  des 
Chlors,  das  die  Säure  enthält,  und  die  Menge  des  Metalls,  das  in 
dem  Oxyde  enthalten  ist,  zu  bestimmen,  am  besten,  eine  gewo- 
gene Menge  des  Salzes  anhaltend  zu  glühen ;  es  verwandelt  sich 
dies  dann  in  Chlormetall,  während  Sauerstoff  entweicht.  Enthält 
nun  das  Salz  kein  Krystallisationswasser,  so  kann  die  Zusammen- 
setzung desselben  leicht  aus  der  Menge  des  erhaltenen  Chlorme- 
talles  berechnet  werden;  auch  kann  man  aus  dem  Volumen  des 
entweichenden  Sauerstoffgases  die  Menge  der  Chlorsäure  bestim- 
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men.  —  Diese  Methode  der  Untersuchung  kann  aber  nur  bei  sol- 
chen chlorsauren  und  überchlorsauren  Salzen  angewandt  werden, 
die  durchs  Glühen  vollständig  in  Sauerstoff  und  in  Chlormetall 
zerfallen.  Sie  hat  übrigens  auch  ihre  Schwierigkeiten,  da  selbst 
das  chlorsaure  Kali  sich  nicht  ganz  vollständig  in  Chlorkalium 
und  in  Sauerstoffgas  durch  die  Hitze  zerlegt  Glüht  man  es,  so 
ist  das  weggehende  Gas  trübe  durch  einen  feinen  Staub,  welcher 
dem  Gase  folgt  Er  rührt  von  Salztheilchen  her,  welche  von 
den  Gasblasen  in  die  Höhe  getrieben  werden,  und  welche,  wenn 
sie  sehr  fein  sind ,  nicht  mehr  zurückfallen.  Sie  bestehen  nicht 
blofs  aus  Chlorkalium,  sondern  zum  Theil  auch  aus  chlorsaurem 
Kali.  Das  Mitfolgen  derselben  mit  dem  Gase  hat  Marignac, 
der  in  dieser  Hinsicht  viele  Versuche  angestellt  hat,  um  das 
Atomgewicht  des  Chlors  zu  bestimmen,  nur  dadurch  verhindert, 
dass  er  das  Gas  durch  ein  langes  Rohr  leitete,  welches  eine 
verengte  Stelle  hatte,  vor  welcher  reiner  und  geglühter  Asbest 
geschoben  worden  war,  durch  welchen  das  Gas  gleichsam  filtrirt 
wurde.  Das  weggehende  Sauerstoffgas  ist  niemals  ganz  frei  von 
Chlor,  jedoch  ist  die  Menge  desselben  gewöhnlich  sehr  gering. 

Die  Chlorsäure  kann  in  ihren  Auflösungen  durch  verschie- 
dene reducirende  Substanzen,  wie  z.  B.  Schwefelwasserstoff,  in 
Chlorwasserstoffsäure  verwandelt  werden,  und  in  dieser,  nach- 
dem der  Ueberschuss  des  Schwefelwasserstoffs  durch  schwefel- 
saure Eisenoxydauflösung  zerstört  worden,  durch  salpetersaure 
Silberoxydauflösung  das  Chlor  als  Chlorsilber  bestimmt  werden,  % 
aas  welchem  man  den  Gehalt  an  Chlorsäure  berechnen  kann. 

In  den  meisten  Fällen,  namentlich  bei  der  Analyse  der  was- 
serfreien chlorsauren  Salze,  kann  die  Untersuchung  auch  auf 
die  Weise  bewerkstelligt  werden,  dass  man  in  derselben  die 
Menge  der  Base  bestimmt,  indem  man  sie  aus  der  Auflösung 
des  Salzes  fällt 

Was  die  Ueberchlorsäure  betrifft,  so  könnte  man  dieselbe 
in  vielen  Fällen  als  überchlorsaures  Kali  von  anderen  Substan- 
zen trennen  (S.  16). 

Bestimmung  der  unterchlorichten  Säure  in  un- 
terchlorichtsauren  Verbindungen.  —  Die  reinen  unter- 
chlorichtsauren  Verbindungen  kommen,  da  sie  schwer  darzu- 
stellen sind,  selten  bei  analytischen  Untersuchungen  vor.  Man 
würde  gewiss  die  Säure  in  ihnen  am  besten  dadurch  quantitativ 
bestimmen  können,  dass  man  durch  reducirende  Mittel  sie  in 
Chlormetalle  verwandelte;  man  könnte  dann  aus  dem  Chlor- 
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gehalt  derselben  den  der  unterchlorichten  Säure  berechnen. 
Auf  ähnliche  Weise  würde  man  auch  die  Verbindungen  anderer 
Oxydationsstufen  untersuchen  können.  -  Weit  wichtiger,  beson- 
ders in  technischer  Hinsicht  aber  ist  die  Untersuchung  der  Men- 
gungen von  unterchlorichtsauren  Salzen  mit  den  ihnen  entspre- 
chenden Chlormetallen.  Es  sind  besonders  die  Auflösungen  des 
unterchlorichtsauren  Natrons  und  Kalis,  gemengt  mit  Chlorna- 
trium und  Chlorkalium ,  und  ganz  vorzüglich  die  unterchloricht- 
saure  Kalkerde,  gemengt  mit  Chlorcalcium  und  Kalkhydrat  — 
welche  Verbindung  gewöhnlich  Chlorkalk  genannt  wird  —  oft 
zu  untersuchen ,  da  diese  Verbindungen  als  Bleichmittel  und  als 
Zerstörungsmittel  von  Miasmen  häufig  gebraucht  werden,  und 
es  deshalb  wichtig  ist,  zu  wissen,  eine  wie  grofse  Menge  Chlor 
sie  bei  Behandlung  mit  Säuren  entwickeln.  Was  die  Untersu- 
chung des  Chlorkalks,  oder  vielmehr  die  Bestimmung  des  Chlors 
betrifft,  welches  von  einer  gewogenen  Menge  des  Chlorkalks 
bei  Behandlung  mit  Säuren  entwickelt  wird,  so  hatte  Gay-Lus- 
sac  früher  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Tbl. XXVI.  S.  162) 
ein  Verfahren  dazu  für  technische  Zwecke  angegeben.  Dieses 
besteht  darin ,  dass  man  eine  gewogene  Menge  des  Chlorkalks 
mit  einer  bestimmten  Menge  Wasser  zerreibt,  und  damit  eine 
bestimmte  Menge  einer  mit  Wasser  verdünnten  Auflösung  von 
Indigo  in  Schwefelsäure  entfärbt.  Diese  Flüssigkeilen  werden 
in  graduirten  Glasröhren  gemessen.  Man  nimmt  ein  bestimmtes 
Volumen  von  der  einen  Flüssigkeit  und  vermischt  es  mit  der  an- 
deren genau  abgemessenen  nach  und  nach  in  kleinen  Mengen, 
bis  die  Entfärbung  eingetreten  ist.  Der  Rückstand  in  der  gra- 
duirten Röhre  zeigt  an,  wie  viel  verbraucht  worden  war.  Die 
gröfsere  oder  geringere  Menge  der  entfärbten  Indigoauflösung 
bestimmt  die  Menge  des  Chlors,  welche  durch  die  Schwefelsäure 
der  Indigoauflösung  aus  dem  Chlorkalke  ausgetrieben  wird. 
Wenn  man  jedoch  nicht  die  gehörige  Vorsicht  hierbei  gebraucht, 
so  giebt  dieses  Verfahren  unsichere  Resultate.  Es  verändert 
sich  nämlich  die  mit  Wasser  verdünnte  Indigoauflösung,  wenn 
sie  längere  Zeit  aufbewahrt  wird ;  auch  entweicht  zuweilen  et- 
was Chlor,  das  durch  die  Schwefelsäure  der  Indigoauflösung 
aus  der  Verbindung  ausgetrieben  wird ,  ehe  es  den  Indigo  ent- 
färbt. Dies  ist  der  Fall,  wenn  die  Mengung  sehr  langsam  ge- 
schieht. Der  Erfolg  des  Resultats  hängt  daher  bei  diesem  Ver- 
fahren sehr  von  der  gröfseren  oder  geringeren  Geschwindigkeit' 
ab,  mit  welcher  beide  Flüssigkeiten  gemischt  werden. 
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Marezeau  (Poggendorffs  Annalen,  Bd.  XXII.  S.  273) 
hat  deshalb  eine  andere  Methode  vorgeschlagen ,  um  für  techni- 
sche Zwecke  den  Chlorkalk  auf  die  Menge  des  Chlors  zu  unter- 
suchen ,  welche  aus  demselben  durch  Säuren  entwickelt  wird. 
Es  besteht  dieselbe  darin,  dass  man  eine  gewogene  Menge 
des  zu  untersuchenden  Chlorkalks  mit  einer  bestimmten  Menge 
Wasser  zerreibt,  und  davon  vorsichtig  nach  und  nach  zu  ei- 
ner verdünnten  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxy- 
dul, dessen  Gehalt  an  Quecksilber  man  kennt,  und  welche  mit 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  im  Uebermaafs  vermischt  ist, 
so  viel  hinzufügt,  bis  der  durch  die  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
standene Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  vollständig  ver- 
schwunden ist.  Das  Quecksilberchlorür,  dessen  Menge  man 
durch  den  Gehalt  der  Quecksilberoxydulauflösung  kennt,  ge- 
braucht eben  so  viel  Chlor,  als  es  schon  enthält,  um  in  Queck- 
silberchlorid verwandelt  und  im  Wasser  gelöst  zu  werden. 

Gay-Lussac  hat  später  (Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique,  fhl.  LX.  pag.  225  die  Methoden,  den  Chlorkalk  zu  un- 
tersuchen, noch  mehr  vervollkommnet,  und  zwei  neue  Mittel 
dazu  in  Vorschlag  gebracht,  nämlich  eine  Auflösung  von  arse- 
nichter  Säure  in  Chlorwasserstoffsäure  und  eine  Auflösung  von 
Kaliumeisencyanür,  welche  beide  sich  nicht,  wie  die  Indigo- 
auflösung, verändern,  und  daher  lange  aufbewahrt  werden  kön- 
nen. Die  Auflösungen  müssen  so  bereitet  sein ,  dass  ein  gewis- 
ses Volumen  eine  bekannte  Menge  des  Reactionsmittels  ent- 
hält. Kurz  vor  dem  Versuche  wird  die  anzuwendende  Lösung 
mit  einem  Tropfen  einer  schwefelsauren  Indigoauflösung  gefärbt. 
Man  reibt  den  Chlorkalk  mit  einem  bestimmten  Volumen  Was- 
ser an,  und  untersucht,  wie  viel  hinzugesetzt  werden  muss,  um 
die  blaue  Farbe  des  Indigos  zu  zerstören.  So  lange  von  dem 
Reactionsmittel  noch  etwas  unzersetzt  ist,  erhält  sich  die  blaue 
Farbe;  das  Verschwinden  derselben  zeigt  an,  dass  man  genug 
hinzugesetzt  habe.  Die  Einzelheiten  bei  der  Anwendung  dieser 
neuen  Methoden  sind  an  dem  angeführten  Orte  ausführlich  und 

vortrefflich  beschrieben. 

> 

Es  giebt  noch  eine  Menge  anderer  Methoden,  den  Chlorkalk 
schnell  für  technische  Zwecke  zu  probiren.  Mehrere  von  den 
Methoden,  die  Güte  des  Braunsteins  zu  bestimmen,  sind  auch 
anwendbar,  um  die  des  Chlorkalks  zu  finden.  Es  ist  dies  nament- 
lich der  Fall  bei  der  Probe  von  Otto  vermittelst  schwefelsauren 
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Eisenoxyduls (S. 90)  und  bei  der  von  Fuchs  und  von  Fi ck ent- 
scher vermittelst  metallischen  Kupfers  und  Chlorwasserstoff- 
säure (S.  87),  welche  besonders  Runge  auch  zur  Prüfung  des 
Chlorkalks  vorgeschlagen  hat. 

Wenn  der  Chlorkalk  blofs  aus  unterchlorichtsaurer  Kalkerde, 
gemengt  mit  derjenige  Mengen  von  Chlorcalcium,  die  bei  der  Be- 
reitung desselben  entstehen  muss,  besteht,  so  könnte  die  Menge 
des  Chlors,  welche  durch  Sauren  daraus  entwickelt  wird,  wohl 
bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  am  genauesten  auf  die 
Weise  bestimmt  werden,  dass  man  eine  gewogene  Menge  Chlor- 
kalk in  einem  passenden  Apparate  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zersetzt,  und  das  entweichende  Chlorgas  durch  verdünntes  Am- 
moniak leitet.  Man  hat  aber  darauf  zu  achten,  dass  das  Am- 
moniak stets  in  einem  Ueberschusse  vorhanden  sei,  damit  sich 
selbst  nicht  kleine  Mengen  von  dem  gefährlichen  Chlorstick- 
stoff bilden.  Man  übersättigt  dann  die  Flüssigkeit  mit  Salpeter- 
säure und  versetzt  sie  mit  salpetersaurer  Silberoxydauflösung, 
um  alles  Chlor  als  Chlorsilber  zu  fällen.  Es  kann  hierzu  ein  sol- 
cher Apparat  angewandt  werden,  wie  er  S.  462  abgebildet  ist, 
doch  hat  man  nicht  nöthig,  so  viele  Flaschen  mit  Ammoniak,  wie 
dort  angegeben,  mit  der  Entbindungsflasche  zu  verbinden.  Um 
zuletzt  alles  Chlor  aus  dem  leeren  Räume  der  Entbindungsflasche 
durch  das  Ammoniak  absorbiren  zu  lassen,  kann  man  sich  ei- 
ner Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bedienen;  nur  muss  man 
darauf  sehen ,  dass  in  der  Entbindungsflasche  immer  ein  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  bleibt. 

Trennung  der  chlorsauren  und  ü berchlorsauren 
Salze  von  Chlorverbindungen.  —  Ist  in  einer  Auflösung 
ein  chlorsaures  oder  überchlorsaures  Salz,  und  zugleich  eine 
Chlorverbindung,  und  soll  die  Menge  beider  für  sich  bestimmt 
werden,  so  kann  dies  ohne  Schwierigkeiten  geschehen,  wenn 
keine  unterchlorichtsaure  Verbindung  zugleich  auch  darin  ent- 
halten ist.  Man  setzt  zu  der  Auflösung,  wenn  sie  keine  freie 
Base  enthält,  salpetersaure  Silberoxydauflösung,  wodurch  nur 
das  Chlor  der  Chlorverbindung  als  Chlorsilber  gefällt  wird ;  man 
kann  daher  aus  dem  Gewichte  desselben  leicht  den  Gehalt  an 
Chlor  in  der  Chlorverbindung  berechnen.  Wenn  man  nun  einen 
anderen  Theil  der  Auflösung  bis  zur  Trockniss  abdampft,  darauf 
glüht  und  wiederum  in  Wasser  oder  in  sehr  verdünnter  Salpe- 
tersäure auflöst,  und  die  Auflösung  mit  salpetersaurer  Silber- 
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oxydauflösung  versetzt,  so  wird  sowohl  das  Chlor  der  Chlor- 
verbindung, als  auch  das  der  chlorsauren  Verbindung  als  Chlor- 
silber gefällt.  Man  braucht  nun  blofs  im  Chlorsilber  den  Gehalt 
an  Chlor  zu  bestimmen,  und  die  schon  bekannte  Menge  des 
Chlors  in  der  Chlorverbindung  davon  abzuziehen.  Man  findet 
auf  diese  Weise  den  Gehalt  an  Chlor  in  der  chlorsauren  Ver- 
bindung, woraus  sich  leicht  die  Menge  der  Chlorsäure  berech- 


Eine  sinnreiche  Methode,  mehrere  Chlormetalle  von  chlor- 
sauren Salzen  zu  trennen,  hat  schon  vor  längerer  Zeit  Chene- 
vi  x  angegeben.  Diejenigen  Chlormetalle,  deren  Oxyde  mit  'Phos- 
phorsäure unlösliche  Verbindungen  geben,  also  die  Erden  und 
die  eigentlichen  Melalloxyde,  können  aus  Auflösungen  durch  Di- 
gestion mit  frisch  gefälltem  und  ausgewaschenem  'phosphorsau- 
ren Silberoxyd  vollständig  gefällt  werden,  indem  nämlich  Chlor- 
silber und  das  phosphorsaure  Oxyd  sich  niederschlagen  und 
nebst  dem  überschüssigen  phosphorsauren  Silberoxyd  durch 
Filtration  abgeschieden  werden  können,  während  die  chlorsau- 
ren Salze  aufgelöst  bleiben.  Man  befördert  die  Abscheidung  des 
Chlormetalls,  indem  man  die  Auflösung  mit  dem  phosphorsauren 
Silberoxyd  erhitzt  und  etwas  kocht.  Auf  diese  Weise  hat  Che- 
n  e  v  i  x  namentlich  Chlorbaryum  von  chlorsaurer  Baryterde  ge- 
trennt. Wenn  man  zu  dem  Ganzen  etwas  Essigsäure  setzt,  so 
wird  zwar  die  Zersetzung  des  phosphorsauren  Silberoxyds  be- 
schleunigt, aber  nach  Vauquelin  explodirt  dann  das  chlorsaure 
Salz  beim  Abdampfen  mit  grofser  Gewalt,  weshalb  der  Zusatz 
von  Essigsäure  vermieden  werden  muss. 


LIV.  Brom. 


Bestimmung  des  Broms. —  In  seinen  Verbindungen  mit 
Metallen  und  mit  Wasserstoff  kann  das  Brom  ganz  auf  dieselbe 
Weise  vermittelst  salpetersaurer  Silberoxydauflösung  bestimmt 
werden,  wie  das  Chlor  in  seinen  Verbindungen  (S.  571).  Löst 
sich  die  Bromverbindung  in  Wasser  auf,  so  behandelt  man  die 
Auflösung  ganz  wie  die  der  entsprechenden  Chlorverbindungen; 
das  erhaltene  Bromsilber  scheidet  sich  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Chlorsilber  aus,  wird  nach  dem  Trocknen  auf  dieselbe  Weise 
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wie  dieses  bestimmt,  und  aus  dem  Gewicht  desselben  das  des 
Broms  berechnet 

Sind  in  einer  Verbindung  neben  Brommelallen  kohlensaure 
Salze  enthalten ,  so  ist  die  Auflösung  derselben  nicht  vor  dem 
Zusetzen  der  salpetersauren  Silberoxydauflösung  durch  Salpe- 
tersäure zu  übersattigen,  sondern  erst  nach  dem  Zusetzen  der- 
selben, weil  sonst  etwas  Brom  frei  werden  könnte;  doch  ist  dies 
kaum  zu  besorgen,  wenn  die  Auflösung  sehr  verdünnt  ist  und 
nicht  erwärmt  wird. 

In  flüchtigen  Bromverbindungen  wird  das  Brom  auch  auf 
dieselbe  Weise  bestimmt,  wie  in  den  entsprechenden  flüchtigen 
Chlorverbindungen  das  Chlor  (S.  573).  Die  flüchtigen  Bromver- 
bindungen sind  minder  flüchtig,  als  die  entsprechenden  des 
Chlors.  —  Auch  iu  unlöslichen  Bromverbindungen  wird  das  Brom, 
wie  das  Chlor,  in  unlöslichen  Chlorverbindungen  abgeschieden 
(S.  585  .  —  Die  Trennung  der  flüchtigen  Brommetalle  von  nicht 
flüchtigen  geschieht  ebenfalls  wie  bei  den  entsprechenden  Chlor- 
verbindungen (S.  591). 

Auch  durch  Schwefelsäure  können  die  Brom  Verbindungen 
wie  die  Chlorverbindungen  zerlegt  und  aus  dem  erhaltenen 
schwefelsauren  Oxyd  die  Menge  des  Broms  berechnet  werden 
(S.  590). 

Da  bei  der  Zersetzung  der  Brommetalle  durch  Schwefel- 
säure Bromwasserstoffgas,  schweflichte  Säure  und  Brom  ent- 
wickelt werden,  so  muss  man  die  Zersetzung  nicht  in  einem 
Platintiegel,  sondern  in  einer  Porcellanschale  oder  in  einem 
Porcellantiegel  bewirken.  Einige  Brommetalle  werden  indessen 
durch  die  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  wie.z.  B.  das  Quecksil- 
berbromid 

Es  geht  an,  das  Brom  aus  einer  Auflösung  durch  salpeter- 
saures Palladiumoxydul  als  Brompalladium  zu  fällen  (Theil  I, 
S.  569).  Aber  diese  Methode  zur  Bestimmung  des  Broms  ist 
nicht  genau,  weil  das  auf  diese  Weise  gelallte  Brompalladium 
nicht  ganz  vollständig  unauflöslich  ist.  Man  erhält  daher  immer 
einige  Procente  weniger  Brom,  als  man  eigentlich  erhalten  sollte. 
Sucht  man  darauf  den  Rest  des  Brompalladiums  aus  der  Auflö- 
sung durch  Alkohol  zu  fallen,  so  fällt  dasselbe  im  Anfange  nicht, 
nach  einiger  Zeit  erscheint  aber  ein  schwarzer  Niederschlag 
von  reducirtem  Palladium  —  Eine  Auflösung  von  Paliadium- 
chlorür  fällt  das  Brom  aus  Auflösungen  gar  nicht;  überhaupt 
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wird  bei  Gegenwart  von  Chlormetallen  die  Fällung  des  Palla- 
dium bromürs  gänzlich  verhindert. 

Soll  freie»  Brom  seiner  Quantität  nach  bestimmt  werden, 
so  geschieht  dies  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie  beim  freien  Chlor 
(S.  569).  Man  behandelt  es ,  mag  es  nun  rein,  oder  mit  Wasser 
gemengt,  oder  in  demselben  aufgelöst  sein,  vorsichtig  mit  einem 
Ueberschuss  von  Ammoniak ,  wodurch  alles  Brom  unter  Entbin- 
dung von  Stickstoffgas  sich  in  Bromammonium  verwandelt. 
Durch  die  starke  Einwirkung  können  leicht,  bei  Mangel  an  Vor- 
sicht, einige  Nebel  von  Bromammonium  entweichen.  Die  Auf- 
lösung wird  nach  gehöriger  Verdünnung  mit  Wasser  durch  Sal- 
petersäure sauer  gemacht,  und  das  Brom  vermittelst  salpeter- 
saurer Silberoxydauflösung  als  Bromsilber  gefällt. 

Trennung  des  Broms  vom  Chlor. —  Es  ist,  wie  man 
aus  dem  so  eben  Angerührten  ersieht,  sehr  leicht,  das  Brom  mit 
grofser  Genauigkeit  in  seinen  Verbindungen  zu  bestimmen,  wenn 
dieselben  rein  und  nicht  in  anderen  Verbindungen  enthalten  sind. 
Aber  diese  Bestimmung  des  Broms  hat  bei  weitem  weniger  In- 
teresse ,  als  die,  wenn  die  Verbindungen  mit  Chlorverbindungen 
zusammen  vorkommen,  was  bei  weitem  am  häufigsten  der  Fall  ist. 

Da  Chlor  und  Brom  und  die  entsprechenden  Verbindungen 
beider  so  grofse  Aehnlichkeit  haben ,  so  kennt  man  noch  keine 
genaue  unmittelbare  Abscheidung  des  Broms  vom  Chlor,  und  die 
Bestimmung  des  ersteren  muss  in  den  meisten  Fällen  auf  mit- 
telbare Weise  geschehen. 

Eine  gute  Methode  der  Bestimmung  des  Broms,  wenn 
die  Verbindung  desselben  mit  Chlorverbindungen  gemeinschaft- 
lich vorkommt,  ist  folgende:  Man  fällt  aus  der  Auflösung  unter 
den  gehörigen  Vorsichtsmafsregeln ,  vermittelst  salpetersaurer 
Silberoxydauflösung,  gemeinschaftlich  Chlor  und  Brom  als  Chlor- 
und  Bromsilber.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  auf  die 
bekannte  Weise  geschmolzen  und  seinem  Gewichte  nach  be- 
stimmt. Von  dem  geschmolzenen  Kuchen  nimmt  man  so  viel 
aus  dem  PorceHantiegel ,  als  man  dadurch  erhallen  kann,  dass 
man  den  Tiegel  schwach  erhitzt,  wodurch  die  Silberverbin- 
dung an  den  Seiten  schmilzt,  und  das  Meiste  davon  sich  durch 
einen  Glasstab  herausschieben  lässt.  Man  kann  das  Geschmol- 
zene darauf  mit  einem  scharfen  Messer  zu  Spähnen  schnei- 
den, von  denen  man  eine  gewogene  Menge  in  eine  Glaskugel 
legt  und  durch  dieselbe  trockenes  Chlorgas  leitet,  während 
man  sie  erhitzt.   Eben  so  gut  ist  es  auch,  die  Mengung  des 
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Chlorsilbers  und  des  Bromsilbers,  um  die  Feuchtigkeit  daraus  voll- 
ständig zu  vertreiben,  auf  einem  gewogenen  Filtrum  bei  100°C.  zu 
trocknen,  und  nach  dem  Wägen  einen  Theil  in  eine  Glaskugel  zu 
legen  und  zu  wägen,  um  es  auf  gleiche  Weise  mit  Chlorgas  zu  be- 
handeln. Die  ganze  Menge  der  Silberverbindung  verwandelt  sich 
durch  diese  Behandlung  mit  Chlorgas  unter  Verjagung  des  Broms 
in  Chlorsilber,  das  weniger  wiegt,  als  die  Mengung  des  Chlor- 
und  Bromsilbers  zuerst.  Man  kann  sich  dazu,  wenn  man  nicht 
das  Brom  auffangen  Will,  eines  Apparates  bedienen,  wie  er  S.  150 
abgebildet  ist.  Den  Gewichtsunterschied  zwischen  dem  Ge- 
menge von  Chlor-  und  Bromsilber,  und  dem  daraus  gebildeten 
reinen  Chlorsilber,  muss  man  mit  1,796  multipliciren ,  um  die 
Menge  des  Broms  zu  erhalten,  die  durch  das  Chlorgas  aus  dem 
Gemenge  von  Chlor-  und  Bromsilber  ausgetrieben  worden  ist. 
Die  Rechnung  beruht  darauf,  dass  sich  die  Brommenge  zu  jenem 
Gewichtsunterschied  verhält,  wie  das  Atomgewicht  des  Broms 
zur  Differenz  der  Atomgewichte  des  Broms  und  Chlors.  Die 
Menge  des  Chlors  findet  man,  wenn  man  die  Silbermenge  in 
dem  zuletzt  erhaltenen  Chlorsilber,  welche  auch  in  dem  Ge- 
menge von  Chlor-  und  Bromsilber  enthalten  ist,  abzieht  von 
diesem  Gemenge,  wodurch  man  das  gemeinschaftliche  Gewicht 
von  Chlor  und  Brom  erhält,  von  welchem  man  das  der  berech- 
neten Menge  Brom  abzieht 

Es  ist  nothwendig,  dass  das  Chlorgas  nicht  zu  kurze  Zeit 
über  das  erhitzte  Gemenge  streicht,  damit  alles  Bromsilber  voll- 
ständig in  Chlorsilber  sich  verwandle.  Wenn  die  Operation 
vollendet  ist,  muss  man  das  in  der  Glaskugel  enthaltene  Chlor- 
gas nach  dem  gänzlichen  Erkalten  durch  trockene  atmosphäri- 
sche Luft  ersetzen,  ehe  man  wägt,  und  die  ganze  Operation 
noch  einmal  wiederholen ,  um  zu  sehen ,  ob  man  dasselbe  Ge- 
wicht erhält.  Auch  ist  es  nothwendig,  das  Gemenge  in  einer 
Glaskugel  mit  Chlorgas  zu  erhitzen,  und  nicht  etwa  in  einem 
Porcellantiegel  in  einem  Apparate,  wie  er  S.  80  abgebildet  ist, 
weil  in  diesem  die  Verwandlung  des  Bromsilbers  in  Chlorsilber 
sehr  schwer  von  statten  geht. 

Es  entweichen  hierbei  mit  dem  überschüssigen  Chlorgas 
Dämpfe  von  Brom  oder  vielmehr  von  Chlorbrom,  die  man  deut- 
lich bemerken  kann ,  wenn  die  Menge  desselben  nicht  zu  ge- 
ringe wird. 

Nach  Berzelius  (XV.  Jahresbericht,  Seite  197.)  lässt  sich 
diese  Methode  mit  gleicher  Sicherheit  umkehren.  Die  Mengung 
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von  geschmolzenem  Chlor-  und  Bromsilber  wird  in  dem  Por- 
cellantiegel,  in  welchem  man  sie  geschmolzen  hat,  auf  die 
Weise  reducirt,  dass  man  ein  Stückchen  destillirtes  Zink  oder 
reines  Eisen  darauf  legt.  Nach  24  Stunden  ist  die  Reduction  er- 
folgt. Mit  einem  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  macht  man  dann 
die  Flüssigkeit  sauer.  Das  reducirte  Silber  löst  sich  nun  voll- 
ständig von  den  Wänden  des  Tiegels  ab;  man  zerkrümmelt  es 
und  kocht  es  aus,  zuerst  mit  saurem  und  dann  mit  reinem  Was- 
ser, glüht  und  wägt  es.  Darauf  berechnet  man.  wie  viel  Chlor 
nothwendig  ist,  um  dieses  Silber  in  Chlorsilber  zu  verwandeln, 
nimmt  den  Unterschied  von  diesem  und  dem  Geraenge  von 
Chlor-  und  Bromsilber  und  rechnet  dann  wie  vorher.  —  Da 
aber  schon  oben  S.  588  angeführt  worden  ist,  dass  aus  dem 
Chlorsilber  das  Silber  nicht  mit  der  gröfsten  Genauigkeit  durch 
Zink  abgeschieden  werden  kann,  so  ist  es  nicht  rathsam,  diese 
Abänderung  der  Methode  anzuwenden. 

Man  bat  auch  eine  Trennung  des  Chlors  vom  Brom  darauf 
gegründet,  dass  Chlorbaryum  unauflöslich ,  Brombaryum  hinge- 
gen aufloslich  in  absolutem  Alkohol  ist.  Hiernach  muss  man 
Chlor  und  Brom  gemeinschaftlich  vermittelst  salpetersauren  Sil- 
beroxyds als  Chlor-  und  Bromsilber  fällen,  den  ausgewasche- 
nen Niederschlag  vermittelst  metallischen  Zinks  unter  Zusatz 
von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  reduciren,  das  metallische 
Silber  abfiltriren ,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Barytwasser  fallen,  wodurch  schwefelsaure  Baryt- 
erde und  Zinkoxyd  abgeschieden  werden.  Die  filtrirte  Flüssig- 
keit wird  zur  Trockniss  abgedampft,  und  der  trockene  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  der  Brombaryum  auf- 
löst und  Chlorbaryum  unaufgelöst  lässt.  —  Diese  Methode  giebt 
keine  genauen  Resultate,  und  die  Trennung  beider  Salze  vermit- 
telst Alkohol  ist  eine  kaum  annähernd  richtige. 

Eine  andere  Methode,  Chlor  vom  Brom  zu  trennen,  und 
letzteres  unmittelbar  zu  bestimmen,  hat  Berzelius  angege- 
ben. Es  ist  hierbei  nothwendig,  wenn  Chlor  und  Brom  mit  Me- 
tallen oder  mit  Wasserstoff  in  der  zu  untersuchenden  Vorbin- 
dung enthalten  sind,  sie  davon  zu  trennen ,  um  sie  in  freien  Zu- 
stand zu  versetzen.  Zu  diesem  Ende  wird  die  Verbindung  mit 
gepulvertem  Mangansuperoxyd  gemengt  und  in  ein  tubulirles 
Retortchen  gethan,  welches  man  mit  einer  etwas  Wasser  ent- 
haltenden Vorlage  versehen  hat  In  die  Retorte  wird  Schwefel- 
säure im  (Jeberschuss  gebracht,  nachdem  diese  mit  einem  Fünf- 
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tel  Wasser  vermischt  worden  ist.  Darauf  erhitzt  man  die  Re- 
torte. Das  Chlorbrom,  in  welchem  mehr  oder  weniger  einer 
seiner  Bestandlheile  vorherrscht,  verdichtet  sich  in  der  recht 
kalt  gehaltenen  Vorlage ,  und  wird  in  dem  in  der  Vorlage  be- 
findlichen Wasser  aufgelöst.  Das  Verschwinden  der  röthlichen 
Dämpfe  zeigt,  dass  die  Operation  beendet  ist.  Man  sättigt 
darauf  die  Auflösung  des  chlorhaltigen  Broms  vollständig  mit 
Chlorgas,  und  setzt  so  viel  Kalihydral  hinzu,  bis  die  Flüssig- 
keit farblos  ist.  Dabei  bildet  sich  Chlorkalium,  nebst  chlor- 
saurem und  brorasaurem  Kali.  Die  Lösung  wird  nun  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  gefällt,  wodurch  Chlorsilber  und  brom- 
saures Silberoxyd  niedergeschlagen  werden.  Der  ausgewa- 
schene Niederschlag  wird  in  einer  verkorkten  Flasche  mit  Ba- 
rytwasser macerirt,  wodurch  sich  in  der  Flüssigkeit  brom- 
saure  Baryterde  bildet,  ohne  dass  Chlorsilber  zersetzt  wird. 
Nach  Abdampfung  des  Barytwassers  v  welches  im  Ueberschuss 
angewendet  werden  mussle,  erhält  man  krystallisirte  bromsaure 
Baryterde,  die  zur  sicheren  Befreiung  von  jeder  Spur  von  Chlor- 
baryum  mit  ein  wenig  gewöhnlichem  Weingeist  ausgewaschen 
werden  kann,  worauf  man  sie  durch  Glühen  in  Brombaryum 
verwandelt. 

Diese  Methode  ist  aber  umständlicher  als  die  so  eben  er- 
wähnte, und  giebt  unstreitig  ein  nicht  so  genaues  Resultat. 

Durch  keine  von  diesen  Methoden,  besonders  aber  nicht 
durch  die  erstere,  lassen  sich  sehr  kleine  Mengen  von  Bromver- 
bindungen, die  in  sehr  grofsen  Mengen  von  Chlorverbindungen 
enthalten  sind,  auch  nur  mit  einiger  Sicherheit  bestimmen.  Die- 
ser Fall  ist  indessen  gerade  der  allerhäufigste,  da  das  Brom  nur 
in  Mineral  wassern  und  in  Salzsoolen  gefunden  worden  ist,  wo 
es  meistenteils  einen  äufserst  geringen  Bestandlheil  neben  gro  - 
fsen Mengen  von  Chlorverbindungen  ausmacht. 

Hat  man  eine  sehr  grofse  Menge  eines  solchen  Mineralwas- 
sers oder  einer  solchen  Salzsoole,  so  ist  es  möglich,  den  Brom- 
gehalt so  zu  concentriren ,  dass  er  auf  eine  sichere  Weise  be- 
stimmt werden  kann,  wie  dies  Fehling  (Journ.  für  prakt.  Che- 
mie, Bd.  45,  S.  269)  gefunden  hat.  Man  setzt  zu  einem  be- 
stimmten Volumen  oder  Gewicht  des  Wassers  nur  eine  geringe 
Menge  von  salpetersaurer  Silberoxydauflösung,  so  dass  ungefähr 
dadurch  nur  der  sechste  Theil  des  Chlorsilbers  ausgefällt  wer- 
den kann.  In  diesem  ist  indessen  die  ganze  Menge  des  Broms 
enthalten,  das  ganz  sicher  nur  mit  den  ersten  Antheüen  des  ge- 
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fällten  Chlorsilbers  als  Bromsilber  gefällt  wird.  Man  rührt  das 
Ganze  tüchtig  um,  bestimmt  nach  dem  Filtriren  das  Gewicht  des 
Niederschlags,  und  behandelt  eine  gewogene  Menge  nach  der 
oben  angerührten  Methode  mit  Chlorgas,  worauf  man  die  Quan- 
titäten des  Broms  und  des  Chlors  in  der  ganzen  Menge  des  Nie- 
derschlags berechnet.  —  Man  fällt  darauf  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  salpetersaurem  Silberoxyd  den  ganzen  Chlorgehalt 
als  Chlorsilber.  Dieses  isl  ganz  frei  von  Bromsilber,  wenn  die 
Menge  des  Broms  überhaupt  nur  unbedeutend  gegen  die  des 
Chlors  in  dem  zu  untersuchenden  Wasser  war.  Ist  der  Brom- 
gehalt bedeutender  gewesen,  beträgt  er  z.  B.  von  dem  gemein- 
schaftlichen Gewichte  des  Broms  und  des  Chlors  mehr  als  1  % 
oder  2  Procent,  so  fällt  man  zuerst  eine  gröfsere  Menge  von 
Chlorsilber,  mehr  nämlich  als  ungefähr  den  sechsten  Theil. 

Dieses  Fällen  der  ersten  Menge  des  Chlorsilbers,  welches 
die  ganze  Menge  des  Broms  enthält,  muss  in  der  Kälte  gesche- 
hen ,  und  nicht  etwa  dabei  das  Ganze  erwärmt  werden.  Das 
Aussüfsen  dieser  Menge  des  Chlorsilbers  ist  unangenehm  und 
dauert  sehr  lange.  Die  letzte  Menge  des  Chlorsilbers  wird  in- 
dessen auf  die  gewöhnliche  Weise  behandelt  und  nicht  eher  fil- 
trirt,  als  bis  das  Ganze  vorher  erwärmt  worden  war. 

Marchand  (Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  47,  S.  363)  hat 
diese  Methode  in  etwas  verändert,  indem  er  den  Bromgehalt  noch 
mehr  dadurch  concentrirt,  dass  er  in  einer  bestimmten  Menge 
des  zuerst  erhaltenen  Chlorsilbers,  welches  die  ganze  Menge 
des  Broms  enthält,  das  Silber  durch  metallisches  Zink  reducirt. 
Die  Auflösung  des  Chlor-  und  Bromzinks  wird  durch  kohlen- 
saures Natron  gefällt,  die  filtrirte  Auflösung  zur  Trockniss  abge- 
dampft, und  der  trockene  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  be- 
handelt, welcher  alles  Bromnatrium,  aber  nur  wenig  Chlorna- 
trium auflöst.  Die  alkoholische  Auflösung  wird  abgedampft,  der 
Bückstand  in  Wasser  aufgelöst  und  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  gewogen  und 
ein  Theil  auf  die  angegebene  Weise  durch  Chlorgas  behandelt. 

Eine  ähnliche  Methode  der  Concentrirung  des  Broms  kann 
auch  unmittelbar  angewandt  werden.  Will  man  nämlich  in  ei- 
nem Salzgemenge,  welches  fast  nur  aus  Chlornatrium ,  mit  einer 
Spur  eines  Brommetalls,  besteht,  den  Bromgehalt  concentriren,  so 
behandelt  man  bedeutende  Quantitäten  derselben  unmittelbar 
mit  absolutem  oder  auch  nur  mit  sehr  starkem  Alkohol,  dampft 
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von  der  filtrirlen  Auflösung  den  Alkohol  ab ,  löst  den  Rückstand 
in  Wasser  auf,  und  behandelt  die  Auflösung,  in  welcher  der 
ganze  Bromgehalt  Concentrin  ist,  nach  der  erörterten  Methode 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Soll  in  einer  Soole,  oder  in  der  Mutterlauge  einer  Soole 
der  Bromgehalt  quantitativ  bestimmt  werden,  so  muss  man  sie 
zur  Trockniss  abdampfen.  Da  aber  gewisse  Chlor-  und  Brom- 
melalle,  die  in  einer  Soole  enthalten  sein  können,  wie  z.  B. 
Chlor-  und  Brommagnesium,  beim  Abdampfen  bis  zur  Trockniss 
Chlor  und  Brom  als  Chlor-  und  Bromwasserstoff  verlieren  kön- 
nen, so  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  eine  gewogene  Menge  von 
kohlensaurem  Natron,  und  dampft,  ohne  den  entstandenen  Nie- 
derschlag zu  tillriren,  das  Ganze  zuletzt  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockniss  ab.  Den  trockenen  Rückstand  behandelt  man  auf 
die  angegebene  Weise  mit  Alkohol. 

Bestimmung  der  Brom  säure.  —  In  vielen  ihrer  Ver- 
bindungen kann  die  Bromsäure  auf  eine  ähnliche  Weise  wie  die 
Chlorsäure  bestimmt  werden  (S.  594).  Werden  diese  Verbin- 
dungen nämlich  geglüht,  so  verwandeln  sie  sich  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoffgas  in  Brommetalle,  in  welchen  das 
Brom  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt  werden  kann. 

Man  kann  indessen  auch  in  den  meisten  bromsauren  Sal- 
zen die  Säure  durch  Schwefelsäure  austreiben,  wodurch  ein 
schwefelsaures  Oxyd  erhalten  wird,  aus  dessen  Menge  man 
die  mit  der  Bromsäure  verbunden  gewesenen  Base  bestimmt 
Die  Bromsäure  wird  beim  Erhitzen  mit  Säuren  zersetzt;  es  ent- 
weicht Brom  und  Sauerstoffgas  (Thl.  I,  S.  574). 

Es  geht  nicht  an,  die  Bromsäure  als  bromsaures  Silberoxyd 
abzuscheiden,  da  dasselbe  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure nicht  ganz  vollkommen  unlöslich  ist  (Thl.  I,  S.  573). 

Trennung  der  bromsauren  Salze  von  den  Brom- 
metallen.—  Was  diese  Trennung  der  Salze  betrifft,  so  könnte 
sie  in  vielen  Fällen  durch  phosphorsaures  Silberoxyd  auf  die- 
selbe Weise  wie  die  Trennung  mancher  Chlormetalle  von  chlor- 
sauren Salzen  ausgeführt  werden  (S.  599). 
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Bestimmung  des  Jods.  —  Auch  das  Jod  kann  in  seinen 
auflöslichen  Verbindungen  mit  Metallen  und  mit  Wasserstoff  auf 
eine  ähnliche  Weise  wie  das  Chlor  und  Brom,  vermittelst  salpe- 
tersaurer Silberoxydauflösung,  als  Jodsilber  bestimmt  werden. 
Enthält  die  Auflösung  kohlensaure  Salze ,  so  ist  es  gut,  die  Auf- 
lösung vermittelst  Salpetersäure  nicht  vor  dem  Zusatz  der  Sil- 
beroxydanflösung  sauer  zu  machen,  sondern  erst  nach  dem  Zu- 
satz derselben.  Es  könnte  sich  nämlich  im  ersteren  Fall  freies 
Jod  abscheiden,  welches  durch  Silberoxydauflösung  nicht  voll- 
ständig in  Jodsilber  verwandelt  wird. 

Das  Jodsilber  wird  nach  dem  Trocknen  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  wie  das  Chlorsilber. 

Das  Jod  kann  in  seinen  auflöslichen  Verbindungen  sehr  gut, 
wie  dies  Lassaigne  zuerst  gezeigt  hat,  als  Pallad iumjodür  ge- 
fällt werden.  Man  kann  als  Fällungsmittel  sowohl  eine  Auflö- 
sung von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  als  auch  von  Palla- 
diumchlorür  anwenden.  •  Es  entsteht  ein  tiefschwarzer  Nieder- 
schlag, der  sich  zwar  langsam  aber  vollständig  absetzt  Man 
lässt  ihn  24  Stunden  stehen ,  ehe  man  ihn  Gltrirt.  Es  ist  nicht 
nöthig,  dass  man  das  Ganze  erwärmt  Der  Niederschlag  kann 
mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  werden. 

Der  Niederschlag  des  Palladiumjodürs  setzt  sich  besser  ab, 
wenn  man  zur  Fällung  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Palla- 
diumoxydul angewandt  hat;  er  bleibt  längere  Zeit  suspendirt, 
wenn  zur  Fällung  Palladiumchlorür  verwandt  worden  war.  Im 
letzleren  Fall  ist  es  gut,  das  Ganze  etwas  zu  erwärmen,  wo- 
durch die  Fällung  sich  besser  senkt. 

Man  kann  den  Niederschlag  des  Palladiumjodürs  auf  einem 
gewogenen  Filtrum  filtriren,  und  ihn  dann  bei  einer  Temperatur 
von  80°  bis  90°  C.  trocknen,  worauf  man  aus  dem  Gewicht  des 
erhaltenen  Palladiumjodürs  das  des  Jods  berechnet  Wendet 
man  beim  Trocknen  eine  Temperatur  von  100°  C.  an,  so  erhält 
man  einen  geringen  Verlust,  da  bei  dieser  Hitze  ein  sehr  gerin- 
ger Theil  des  Jods  vom  Palladiumjodür  sich  verflüchtigt.  Man 
hat  deshalb  auch  vorgeschlagen,  nach  dem  Auswaschen  des  Pal- 
ladiumjodürs mit  Wasser  dasselbe  mit  Alkohol  oder  Aether  zu 
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iibergiefsen  —  wodurch  das  Trocknen  des  Niederschlags  beschleu- 
nigt wird,  und  bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  als  die  angege- 
bene, bewerkstelligt  werden  kann  —  oder  ihn  auch  im  luftlee- 
ren Raum  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
trocknen  Man  bekommt  zwar  hierdurch  hinlänglich  genaue  Re- 
sultate, aber  jedenfalls  erhält  man  genauere,  wenn  man  das  Pal- 
ladiumjodür  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  oder  auch  in  ei- 
nem Platintiegel  glüht  (letzterer  wird  durch  die  Operation  nicht 
angegriffen] ,  wodurch  es  seinen  Jodgehalt  gänzlich  verliert  und 
sich  in  metallisches  Palladium  verwandelt,  aus  dessen  Gewicht 
man  das  mit  ihm  verbunden  gewesene  Jod  berechnet.  In  die- 
sem Falle  ist  es  nicht  nöthig,  ein  gewogenes  Filtrum  Tür  das 
Palladiumjodür  anzuwenden. 

Wenn  das  Jod  ans  seinen  Auflösungen  durch  eine  Palladhim- 
auflösung  gefallt  werden  soll,  so  darf  in  derselben  nicht  Wein- 
geist enthalten  sein,  weil  dadurch  bei  langem  Stehen  vorzüg- 
lich an  einem  warmen  Orte,  Palladium  von  der  überschüssig  hin- 
zugesetzten Palladiumauflösung  reducirt  werden  könnte. 

Man  hat  auch  vorgeschlagen,  das  Jod  in  seinen  in  Wasser 
auflöslichen  Verbindungen  als  Kupferjodür  zu  fallen.  Setzt  man 
nämlich  zu  der  jodhaltigen  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd,  so  wird  nur  die- Hälfte  des  Jods  als  Ku- 
pferjodür gefällt,  während  die  andere  Hälfte  theils  in  dem  über- 
schüssigen schwefelsauren  Kupferoxyd,  theils  in  dem  anderen 
entstandenen  schwefelsauren  Oxyde  aufgelöst  bleibt,  und  die 
Auflösung  braun  färbt.  Wenn  dann  das  weifse  Kupferjodür  auf 
einem  gewogenen  Filtrum  gesammelt  und  ausgewaschen  wird, 
so  wird  auch  das  Papier  des  Filtrums  durch  das  freie  Jod  braun 
gefärbt.  Man  muss  daher  nach  dem  Auswaschen  den  Nieder- 
schlag und  das  Filtrum  mit  verdünntem  Weingeist  behandeln, 
wodurch  letzterer  die  braune  Farbe  verliert,  und  der  Nieder- 
schlag des  Kupferjodürs  sich  gut  bei  100°  C.  trocknen  lässt,  ohne 
steh  dabei  zum  Theil  zu  oxydiren  und  grünlich  zu  färben. 

Berechnet  man  die  Menge  des  Jods  aus  dem  Kupferjodür. 
so  muss  man  dieselbe  verdoppeln,  weil  die  Hälfte  des  Jods  als 
freies  Jod  aufgelöst  geblieben  ist.  Aber  man  erhält  ein  sehr  un- 
genaues Resultat,  weil  das  Kupferjodür  nicht  vollständig  fällt, 
und  eine  nicht  unbedeutende  Menge  desselben  aufgelöst  bleibt. 

Auch  wird  das  Resultat  nicht  genauer,  wenn  man  die 
ganze  Menge  des  Jods  als  Kupferjodür  fällt,  indem  man  sich 
zur  Fällung  einer  Auflösung  des  Kupferchlorürs  in  Chlorwasser- 
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stoffsäure,  oder  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd ,  zu  welchem  man  auf  einen  Theil  dieses  Salzes  2l/2  Theile 
schwefelsauren  Eisenoxyduls  gesetzt  hat,  bedient,  oder  endlich, 
indem  man  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  an- 
wendet, zu  welcher  man  einen  Ueberschuss  einer  wässerigen 
Auflösung  von  schweflichter  Säure  hinzugefügt  und  das  Ganze 
erhitzt  hat  Im  ersten  Falle  ist  auch  das  Kupferjodür  oft  mit 
Kupferchlorür  gemengt;  im  zweiten  Falle  ist  es  eisenhaltig. 

Ist  Jod  in  unlöslichen  Verbindungen  enthalten,  so  behandelt 
man  diese,  um  sie  zu  zersetzen,  mit  kohlensaurem  Kali  und  Na- 
tron ,  mit  Schwefelwasserstoffgas  oder  mit  Schwefelammonium, 
wie  die  entsprechenden  Chlorverbindungen  (S.  587  und  S.  589). 

Auch  durch  Schwefelsäure  kann  man  die  meisten  Jodver- 
bindungen auf  ähnliche  Weise  wie  die  Chlorverbindungen  zer- 
setzen und  in  schwefelsaure  Oxyde  verwandeln  (S.  590).  Da 
bei  der  Zersetzung  der  Jodmetalle  durch  Schwefelsäure  schwef- 
lichte Säure  und  Jod  entwickelt  wird,  so  darf  man  auch  hierbei 
keine  Platingefäfse  anwenden.  Aus  der  Menge  des  erhaltenen 
schwefelsauren  Oxyds  berechnet  man  die  Menge  des  Metalles; 
die  Menge  des  Jods  findet  man  auf  diese  Weise  durch  den  Ver- 
lost Einige  Jodmetalle,  wie  z.  B.  das  Quecksilberjodid,  werden 
durch  die  Schwefelsäure  nicht  zersetzt. 

Trennung  des  Jods  vom  Chlor.  —  Die  gewöhnlichste 
Trennungsart  des  Jods  vom  Chlor  in  den  in  Wasser  auflöslichen 
Verbindungen  war  früher  die,  dass  man  vermittelst  einer  Aullö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  aus  der  neutralen  oder  auch 
aus  der  sauren  Auflösung  gemeinschaftlich  Chlorsilber  und  Jod- 
silber fällte,  und  die  Fällung  mit  Ammoniak  digerirte,  welches  das 
Chlorsilber  auflöst,  das  Jodsilber  indessen  ungelöst  hinlerlässt 
Letzteres  wurde  abfiltrirt  und  seiner  Menge  nach  bestimmt.  Aus 
der  abfiltrirten  ammoniakalischen  Flüssigkeit  fällte  man  darauf 
das  aufgelöste  Chlorsilber  vermittelst  eines  Ueberschusses  von 
einer  Säure. 

Meist  ist  es  indessen  besser,  zu  der  Auflösung  der  Chlor- 
und  Jod  Verbindungen  vor  dem  Zusätze  der  salpetersauren  Silber- 
oxydaüflösung  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzuzusetzen, 
um  zu  sehen,  ob  nicht  in  der  Flüssigkeit  Substanzen  enthalten 
sind,  welche  durch  Ammoniak  gefallt  werden  können.  In  der 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  fällt  man  darauf  durch  die  Silber- 
oxydauflösung das  Jodsilber,  und  nach  der  Abscheidung  dessel- 
ben das  Chlorsilber  durch  üebersättigung  vermittelst  einer  Säure. 

II  39 
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Die  Methode,  Chlorsilber  vom  Jodsilber  durch  Ammoniak 
zu  trennen,  giebt  indessen  Resultate,  welche  nicht  genau  sind, 
weil  das  Jodsilber  nicht  unauflöslich  im  Ammoniak  ist.  Es  ist 
daher  zu  empfehlen,  wenigstens  kein  zu  grofses  Uebermaafs 
von  Ammoniak  zur  Auflösung  des  Chlorsilbers  anzuwenden. 

Nach  Fuchs  fallt  man  das  Jod  als  Jodsilber  besser  aus  den 
Auflösungen  seiner  Verbindungen,  wenn  man  zu  denselben  eine 
Auflösung  von  Chlorsilber  in  einem  Ueberschusse  von  Ammo- 
niak setzt. 

Diese  Methode  der  Trennung  des  Jods  vom  Chlor  kann  da- 
her nur  bei  Analysen  angewandt  werden,  bei  denen  man  ein 
nicht  ganz  genaues  Resuhat  verlangt.  Die  beste  Methode  der 
Trennung  ist  aber  die  vermittelst  einer  Palladiymoxydulauflösung. 

Diese  Art  der  Trennung  kann  selbst  dann  angewandt  wer- 
den, wenn  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung  nur  eine  höchst 
geringe  Menge  einer  Jodverbindung  mil  einer  sehr  bedeuten- 
den Menge  der  Chlorverbindung  zusammenkommen.  Dieser 
Fall  ist  übrigens  der  häufigste,  denn  fast  immer  werden  nur  äu- 
sserst geringe  Mengen,  oft  nur  Spuren  von  einer  auflöslichen  Jod- 
verbindung von  sehr  bedeutenden  Mengen  einer  Chlorverbindung 
begleitet ,  wie  z.  B.  in  manchen  Soolen  oder  in  einigen  Mineral- 
wassern. 

Man  fällt  in  diesem  Falle  das  Jod  durch  salpetersaures  Pal- 
ladiumoxydul,  und  behandelt  den  Niederschlag  wie  es  oben  an- 
geführt worden  ist.  Will  man  aber  darauf  das  Chlor  in  der  vom 
Palladiumjodür  getrennten  Flüssigkeit  vermittelst  Salpetersäuren 
Silberoxyds  als  Chlorsilber  niederschlagen ,  so  erhält  man  ein 
bedeutend  unrichtiges  Resultat  und  einen  grofsen  Ueberschuss, 
denn  das  gefällte  Chlorsilber  ist  sehr  palladiumhaltig.  Man  muss 
daher  aus  der  vom  Palladiumjodür  abfiltrirten  Flüssigkeit  das 
überschüssige  Palladium  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwe- 
felpalladium fallen,  dasselbe  durch  Filtriren  entfernen,  und  darauf 
das  aufgelöste  Schwefelwasserstoffgas  durch  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  zerstören  (S.  572).  Darauf  lässt  man 
die  Auflösung  längere  Zeit  stehen,  bis  der  abgeschiedene  Schwefel 
sich  vollständig  gesenkt  hat,  filtrirt  ihn  dann  und  fällt  nun  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  das  Chlor  als  Chlorsilber.  —  Diese 
Methode  giebt  sehr  genaue  Resultate. 

Man  hat  vorgeschlagen,  Chlor  und  Jod  in  ihren  auflöslichen 
Verbindungen  auf  die  Weise  zu  trennen ,  dass  man  das  Jod  als 
Kupferjodür  fällt,  indem  man  zu  der  Auflösung  eine  Auflösung 
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von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  setzt,  die  man  vorher  mit  ei- 
nem Ueberschuss  einer  wässerigen  Auflösung  von  schweflichter 
Säure  erhitzt  hat  (S.  609).  Ks  ist  indessen  schon  oben  bemerkt 
worden,  dass  hierdurch  nicht  das  Jod  vollständig  gefällt  wird; 
dann  aber  kann  mit  dem  Kupferjodür  auch  Kupferchlorür  fal- 
len, wodurch  freilich  jener  Verlust  biswellen  ersetzt  und  ein  an- 
scheinend richtiges  Resultat  erhalten  werden  kann. 

Man  hat  auf  der  Unlöslichkeit  des  Chlorbaryums  in  absolu- 
tem Alkohol,  und  auf  der  Löslichkeit  des  Jodbaryums  in  demsel- 
ben eine  Methode  der  Trennung  des  Chlors  vom  Jod  gegründet. 
Aber  so  wenig,  wie  eine  ähnliche  Methode  der  Trennung  des 
Chlors  vom  Brom  genaue  Resultate  gieht  (S.  603),  eben  so  we- 
nig ist  auch  diese  zu  empfehlen. 

Bine  sichere  Methode,  Chlor  vom  Jod  zu  trennen,  wenn  letz- 
teres in  nicht  zu  unbedeutenden  Mengen  vorhanden  ist,  ist  eine 
ähnliche  wie  die,  welche  schon  oben  S.  601  bei  der  Trennung 
des  Chlors  vom  Brom  angeführt  worden  ist. 

Man  fällt  beide  gemeinschaftlich  vermittelst  salpetersaurer 
Silberoxydauflösung  als  Chlor-  und  Jodsilber,  und  verwandelt 
das  geschmolzene  und  gewogene  Gemenge  beider  in  reines 
Chlorsilber,  vermittelst  eines  Stromes  von  trockenem  Chlorgase, 
wie  dies  bei  der  Verwandlung  eines  Gemenges  von  Chlor-  und 
Bromsilber,  S.  601,  gezeigt  worden  ist.  Die  Rechnung,  um  das 
Jod  zu  finden,  ist  auch  ganz  der  an  jenem  Orte  angeführten 
ähnlich.  Der  Gewichtsunterschied  zwischen  dem  Gemenge  von 
Chlor-  und  Jodsilber  und  dem  daraus  gebildeten  Chlorsilber 
muss  mit  1,682  multiplicirt  werden,  um  die  Menge  des  Jods  zu 
finden,  die  durch  das  Chlorgas  aus  dem  Gemenge  von  Chlor- 
und  Jodsilber  ausgetrieben  worden  ist.  —  Das  Resultat  kann  bei 
dieser  Bestimmung  des  Jods  und  des  Chlors  noch  genauer  aus- 
fallen, als  bei  der  des  Broms  und  Chlors,  da  der  Unterschied  in 
den  Atomgewichten  des  Jods  und  Chlors  weit  bedeutender  ist, 
als  der  in  den  Atomgewichten  des  Broms  und  Chlors. 

Wenn  man  das  Gemenge  von  Chlor-  und  Jodsilber  vermit- 
telst Chlorgas  in  Chlorsilber  verwandeln  will ,  so  kann ,  da  das 
Jodsilber  sich  durch  Chlorgas  leichter  vollständig  in  Chlorsil- 
ber verwandeln  lässt,  als  das  Bromsilber,  diese  Verwandlung  in 
demselben  Porcellantiegel  mit  der  ganzen  Menge  des  erhalte- 
nen Chlor-  und  Jodsilbers  vorgenommen  werden,  in  welchem 
dieselben  geschmolzen  und  gewogen  worden  sind.  Die  Ope- 
ration kann  dann  in  einem  ähnlichen  Apparate  erfolgen,  wie 
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er  S.80  abgebildet  ist.  Aber  besser  ist  es  in  jedem  Falle,  das  Ge- 
menge des  Chlor  -  und  Jodsilbers  nicht  zu  schmelzen ,  sondern 
auf  einem  gewogenen  Filtrum  bei  100°  C.  zu  trocknen,  und  dann 
einen  gewogenen  Theil  davon  in  einer  Glaskugelröhre  auf  die 
Weise  in  Chlorsilber  zu  verwandeln,  wie  es  S.  601  gezeigt  wor- 
den ist. 

Wenn  der  Jodgehalt  in  einer  Verbindung  nur  gering  ge- 
gen den  Chlorgehall  ist,  so  kann  diese  Methode  nicht  mit  Si- 
cherheit und  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Jod  gar  nicht  ange- 
wandt werden.  In  diesem  Falle  muss  man  das  Jod  als  Palla- 
diumjodür  abscheiden.  Aber  es  lasst  sich  der  Jodgehalt  auf  eine 
ganz  ähnliche  Weise  concenlriren ,  wie  dies  oben  Seite  604  bei 
der  Bestimmung  des  Broms  von  dem  Bromgehalte  einer  Auflö- 
sung gezeigt  worden  ist.  Man  fällt  die  Flüssigkeit  zuerst  nur 
mit  einer  kleinen  Menge  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  dass 
nach  dem  Jodgehalte  der  vierte  oder  der  sechste  Theil  von  der 
Menge  des  Silbersalzes  angewandt  wird,  welches  zur  gänzlichen 
Fällung  des  Chlors  und  Jods  nothwendig  ist.  Der  Niederschlag 
ist,  auch  wenn  in  ihm  das  Chlorsilber  vorwaltet,  von  etwas  gelb- 
licher Farbe.  Er  senkt  sich  sehr  schwer;  durchs  Zusetzen  eini- 
ger Tropfen  Salpetersäure  indessen  setzt  er  sich  besser  ab.  Nach 
dem  Auswaschen  bestimmt  man  sein  Gewicht,  und  verwandelt 
die  ganze  Menge  desselben  oder  einen  Theil  in  Chlorsilber  und 
berechnet  die  Menge  des  Jods.  Es  wird  darauf  ein  Ueberschuss 
von  salpetersaurer  Silberoxydauflösung  hinzugefügt,  und  die 
ganze  Menge  des  Chlors  gefällt,  die  kein  Jod  enthält. 

Will  man  kleine  Mengen  von  Jod  unmittelbar,  und  nicht  auf 
diese  indirecte  Weise  bestimmen,  so  kann  man  sich  einer  Methode 
bedienen ,  welche  bei  der  Trennung  des  Chlors  vom  Brom  nicht 
anwendbar  ist.  Man  kann  diese  Methode  mit  der  so  eben  beschrie- 
benen verbinden.  Nachdem  man  nämlich  das  Jod  und  Chlor  als 
Jod-  und  Chlorsilber  gemeinschaftlich  gelallt,  bei  100°  C.  getrock- 
net und  einen  Theil  in  einer  Glaskugelröhre  abgewogen  hat,  leitet 
man  das  sich  entwickelnde  Jod  und  das  überschüssige  Chlor  vor- 
sichtig in  eine  concentrirte  Auflösung  von  Natronhydrat.  Man 
erwärmt  diese,  dampft  sie  etwas  ab,  und  verdünnt  sie  mit  star- 
kem Alkohol,  der  Chlornatrium  und  chlorsaures  Natron  auflöst, 
während  jodsaures  Natron  ungelöst  bleibt,  das  mit  Alkohol  so 
lange  ausgewaschen  wird,  bis  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  nicht 
mehr  durch  eine  salpetersaure  Silberoxydauflösung  getrübt  wird. 
Das  auf  dem  Filtrum  zurückgebliebene  jodsaure  Natron  kann 
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nicht  ohne  Verlust  durch  Glühen  in  Jodnatrium  verwandelt  wer- 
den, weil  es  dabei  Jod  verliert.  Man  löst  es  in  heifsem  Wasser 
auf,  setzt  zu  der  Auflösung  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul,  dann  nach  einiger  Zeit  eine  Auflösung  von  salpeler- 
saurem  Silberoxyd,  und  darauf  so  viel  Salpetersäure,  dass  sich 
kein  metallisches  Silber,  sondern  nur  Jodsilber  ausscheidet,  des- 
sen Gewicht  man  bestimmt,  und  daraus  das  Jod  in  der  ganzen 
Menge  der  angewandten  Silberverbindung  berechnet. 

In  einem  Salzgemenge,  das  vorzüglich  Chlornatrium  und  nur 
Spuren  einer  Jodverbindung  enthält,  oder  in  einer  Salzauflösung, 
lasst  sich  durch  Alkohol  der  Jodgehalt  auf  eine  ähnliche  Weise 
concentriren ,  wie  unter  ähnlichen  Umständen  der  Bromgehalt. 
Man  verfährt  ganz  ähnlich,  wie  es  S.  605  ausführlich  erörtert 
worden  ist. 

Trennung  des  Jods  vom  Brom.  —  In  auflöslichen  Ver- 
bindungen kann  man  das  Jod  vom  Brom  nach  denselben  Metho- 
den trennen,  nach  denen  ersteres  vom  Chlor  geschieden  wird. 
Fällt  man  aus  der  Auflösung,  vermittelst  einer  salpetersauren 
Silberoxydauflösung,  gemeinschaftlich  Bromsilber  und  Jodsilber, 
und  trennt  man  diese  durch  Ammoniak ,  so  erhält  man  Resul- 
tate, welche  noch  ungenauer  sind,  als  die  bei  der  Trennung  des 
Chlorsilbers  vom  Jodsilber,  weil  das  Bromsilber  im  Ammoniak 
schwerer  löslich  ist,  als  das  Chlorsilber. 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  man  ein  Gemenge  von  Chlor-  und 
Bromsilber  und  von  Chlor-  und  Jodsilber  vermittelst  Chlorgas 
in  Chlorsilber  verwandelt,  um  aus  dem  Gewichte  desselben  das 
des  Broms  und  des  Jods  zu  berechnen  (S.  602  und  S.  611), 
so  könnte  auch  ein  Gemenge  von  Brom-  und  Jodsilber  durch 
Bromdämpfe  in  Bromsilber  verwandelt  werden.  Die  Berechnung 
ist  der  an  den  oben  angeführten  Orten  ganz  ähnlich.  Durch 
Erfahrung  weifs  man  indessen  nicht,  ob  diese  Methode  genaue 
Resultate  giebt. 

Die  beste  Methode  der  Trennung  des  Broms  und  Jods  ist 
unstreitig  die,  das  letztere  als  Palladiumjodür  abzuscheiden,  und 
aus  ihm,  oder  aus  dem  durch  Glühen  aus  dem  Palladiumjodür 
entstandenen  metallischen  Palladium  die  Menge  des  Jods  zu  be- 
stimmen (S.  608).  Man  wählt  zur  Fällung  Palladiumchlorür,  da 
durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  mit 
dem  Palladiumjodür  auch  Palladiumbromür  niedergeschlagen 
werden  könnte.   Sind  indessen  in  der  Auflösung  noch  Chlorme 
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lalle,  oder  fügt  man  eine  Auflösung  von  Chlornatrium  hinzu,  so 
bleibt  das  Palladiumbromür  immer  Vollständig  aufgelöst. 

Es  entstehen  nun  aber  Schwierigkeiten,  wenn  man  in  der 
vom  Palladiumjodür  getrennten  Flüssigkeit  das  Brom  bestimmen 
will,  denn  wenn  man  die  Fällung  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
bewirken  wollte,  so  würde  bei  Anwendung  von  Palladiumchlorür 
oder  von  Chlormetallen  mit  dem  Bromsilber  auch  Chlorsilber 
gefallt  werden. 

Es  ist  daher  zweckmäfsig,  zwei  verschiedene  Mengen  der 
Verbindung  oder  zwei  genau  abgemessene  Volume  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  zur  Untersuchung  anzuwenden.  In  der 
einen  Quantität  bestimmt  man  die  Menge  des  Jods  vermittelst 
Palladiumchlorür;  in  der  anderen  fallt  man  vermittelst  salpeler- 
saurer  Silberoxydauflösung  gemeinschaftlich  Brom-  und  Jodsil- 
ber. Man  bestimmt  das  Gewicht  der  Silberverbindung;  zieht 
man  dann  die  Menae  von  Jodsilber  ab,  die  dem  gefundenen 
Jodgehalte  entspricht,  so  ergiebt  sich  die  Menge  des  Bromsilbers. 

Trennung  des  Jods  vom  Brom  und  Chlor.  —  Diese 
Trennung  kommt  häufiger  vor,  als  die  des  Jods  vom  Brom  allein. 
Gewöhnlich  aber  ist  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung  eine 
sehr  grofse  Menge  von  Chlor  mit  sehr  kleinen  Mengen  von  Brom 
und  Jod  enthalten.  Dann  ist  die  Untersuchung  weniger  schwie- 
rig Man  fällt  aus  der  Auflösung  zuerst  vermittelst  einer  Auflö- 
sung von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  das  Jod  als  Palladium- 
jodür. Wegen  der  grofsen  Menge  des  vorhandenen  Chlors  in 
der  Auflösung  hat  man  nicht  zu  befürchten,  dass  mit  dem  Palla- 
diumjodür auch  Palladiumbromür  gefällt  werde.  Aus  der  vom 
Palladiumjodür  getrennten  Flüssigkeit  entfernt  man  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas das  überschüssige  Palladium  als  Schwefelpal- 
ladium, und  zerstört  darauf  den  überschüssigen  Schwefelwasser- 
stoff durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd.  Die 
nachherige  Trennung  des  Broms  und  Chlors  geschieht  dann  am 
besten  bei  kleinen  Mengen  von  Brom  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd, das  man  zuerst  in  kleiner  Menge  hinzufügt,  um  die 
ganze  Menge  des  Broms  und  einen  Theil  des  Chlors  als  Silber- 
verbindung zu  fällen ,  worauf  man  einen  Ueberschuss  von  sal- . 
petersaurem  Silberoxyd  hinzufügt,  um  die  ganze  Menge  des  Chlors 
niederzuschlagen.  Man  verfährt  dabei  so,  wie  S.  604  ausführlich 
beschrieben  worden. 

Sollte  die  Menge  des  in  der  Verbindung  enthaltenen  Chlors  a 
sehr  unbedeutend  sein ,  ein  Fall ,  der  gewiss  nur  selten  vorkonv 
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men  wird,  so  ist  freilich  zu  befürchten,  dass  bei  der  Fallung 
vermittelst  salpetersauren  Palladiumoxyduls  neben  dem  Palla- 
diumjodür  auch  Palladiumbromür  gefällt  werde.  Dann  ist  an- 
zurathen,  in  einer  besonderen  Menge  der  zu  untersuchenden 
Verbindung  das  Jod  durch  Palladiumchlorür  als  Palladiumjodür 
zu  fällen,  und  in  der  filtrirten  Auflösung  nach  Abscheidung 
des  Palladiums  durch  Schwefelwasserstoff  und  des  überschüssi- 
gen Schwefelwasserstoffs  durch  eine  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  das  Brom  gemeinschaftlich  mit  der  geringen 
Menge  von  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  zu  fällen,  und 
in  der  erhaltenen  Silberverbindung  das  Brom  zu  bestimmen,  in- 
dem man  dieselbe  in  Chlorsilber  verwandelt.  In  einer  zweiten 
Menge  der  zu  untersuchenden  Verbindung  fällt  man  gemein- 
schaftlich durch  salpetersaures  Silberoxyd  Chlor-,  Brom-  und 
Jodsilber,  und  nachdem  man  das  Gewicht  der  Silberverbindung 
bestimmt  hat,  zieht  man  davon  die  Quantitäten  von  Jodsilber 
und  ßromsilber  ab,  die  den  gefundenen  Mengen  von  Jod  und 
Brom  entsprechen;  wodurch  sich  die  Menge  des  Chlorsübers 
ergiebt. 

Bestimmung  der  Jodsäure  und  Ueberj  od  säure.  — 
Nur  in  einigen  Salzen  der  Jodsäure  kann  man  durchs  Erhitzen 
die  ganze  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen  Sauerstoffs  austrei- 
ben, und  sie  vollständig  in  Jodmetalle  verwandeln.  Es  ist  dies 
beim  jodsauren  Kali  und  beim  jodsauren  Silberoxyd,  aber  schon 
nicht  beim  jodsauren  Natron  möglich,  weil  das  entstandene  Jod- 
natrium beim  Glühen  etwas  Jod  verliert.  Es  ist  übrigens  fast 
Weifsglühhitze  noihwendig,  um  das  jodsaure  Natron  in  Jodna- 
trium  zu  verwandeln. 

In  den  sauren  jodsauren  Salzen  wird  der  Ueberschuss  der 
Jodsäure  als  Jod  und  Sauerstoff  verflüchtigt. 

Mehrere  neutralen  jodsauren  Salze  entwickeln  beim  Glühen 
SauerstofFgas  und  Jod ,  und  es  bleibt  entweder  reines  Oxyd  zu- 
rück, wie  bei  den  Verbindungen  der  Jodsäure  mit  den  meisten 
der  eigentlichen  Metalloxyde,  oder  eine  Mengung  von  Oxyd  und 
Jodmetall.  Die  Verbindungen  der  Jodsäure  mit  den  alkalischen 
Erden  hinterlassen  beim  Erhitzen  überbasische  überjodsaure 
Salze,  während  Sauerstoffgas  und  Jod  entweicht.  Es  ist  daher 
nur  in  den  wenigsten  Fällen  möglich,  aus  der  Menge  des  durchs 
Glühen  erhaltenen  Jodmetalls  die  Zusammensetzung  des  jodsau- 
ren und  überjodsauren  Salzes  zu  bestimmen.  Mit  mehr  Sicher- 
heit aber  kann  man  oft  die  Menge  des  entstandenen  Jodmetalls 
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finden ,  wenn  man  in  den  jodsauren  Salzen  die  Jodsäure  durch 
reduciiende  Mittel  zersetzt,  wie  z.  B.  durch  schweflichte  Säure, 
Schwefelwasserstoff  u.  s.  w. 

Will  man  in  den  jodsauren  Salzen  die  Base  allein  bestim- 
men, so  kann  dies  durch  die  gewöhnlichen  Metboden  geschehen, 
indem  man  dieselbe  in  Auflösungen  durch  kohlensaures  Alkali 
als  kohlensaures  Oxyd,  oder  in  den  festen  Salzen  ohne  Ge- 
fahr durch  concentrirte  Schwefelsaure  als  schwefelsaures  Oxyd 
abscheidet. 

Bei  gehöriger  Vorsicht  kann  man,  nach  Rammeisberg, 
bisweilen  die  Jodsäure  aus  den  jodsauren  Salzen  als  jodsaures 
Silberoxyd  vermittelst  salpetersauren  Silberoxyds  ausscheiden. 
Dies  ist  aber  nur  bei  neutralen,  oder  bei  solchen  Auflösungen,  die 
durch  Salpetersäure  schwach  sauer  sind ,  möglich.  Der  Nieder- 
schlag wird  bei  100° C.  getrocknet;  er  ist  wasserfreies  jodsaures 
Silberoxyd,  aus  dessen  Gewicht  das  der  Jodsäure  berechnet  wer- 
den kann.  —  Die  Auflösungen,  aus  denen  man  die  Jodsäure  als 
jodsaurcs  Silberoxyd  fällen  will,  müssen  keine  ammoniakalischen 
Salze  enthalten,  weil  in  diesen  das  Silbersalz  auflöslich  ist. 

Auch  die  Ueberjodsäure  kann  als  überjodsaures  Silberoxyd 
abgeschieden  werden ,  doch  bildet  sie  mit  dem  Silberoxyd  nicht 
eine,  sondern  mehrere  Verbindungen. 

Trennung  der  jodsauren  Salze  von  den  Jodme- 
tallen. — -  Sie  könnte  in  vielen  Fällen  auf  eine  ähnliche  Weise 
geschehen,  wie  die  mancher  Chlormetalle  von  chlorsauren  Sal- 
zen, nämlich  vermittelst  phosphorsauren  Silberoxyds  (S.  599). 


LVI.  Kiesel. 

« 

Bestimmung  der  Kieselsäure.  —  Die  Menge  der  Kie- 
selsäure in  einer  sauren  Flüssigkeit  scheidet  man  auf  die  Weise 
ab,  dass  man  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss  abdampft.  Wäh- 
rend des  Abdampfens  fängt  die  Kieselsäure  an,  nach  und  nach 
sich  gallertartig  auszuscheiden.  Hat  man  das  Abdampfen  der 
sauren  Flüssigkeit  bis  zu  einem  gewissen  geringen  Volumen 
fortgesetzt  und  lässt  dieselbe  dann  erkalten ,  so  gerinnt  sie  nach 
dem  Erkalten  zu  einer  mehr  oder  weniger  steifen  Gallerte.  In 
diesem  Zustande  ist  aber  die  Kieselsäure  noch  nicht  vollständig 
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abgeschieden ;  erst  wenn  diese  Gallerte  zur  völligen  Trockniss 
abgedunstet  ist,  so  bleibt,  wenn  man  dann  die  trockene  Masse 
mit  Wasser  übergiefst,  die  ganze  Menge  der  Kieselsäure  unauf- 
gelöst zurück.  Sie  wird  dann  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  aus- 
gewaschen. Wenn  die  Gallerte  nicht  bis  zur  völligen  Trockniss 
abgedampft  worden,  oder  wenn  die  Kieselsäure  sich  nicht  völ- 
lig aus  dem  Wasser  abgesetzt  hat ,  mit  dem  die  trockene  Masse 
übergössen  worden  ist,  so  läuft  das  Waschwasser  äufserst  lang- 
sam durchs  Filtrum ;  besonders  aber  kann  die  gallertartige  Kie- 
selsäure die  Poren  des  Filtrums  oft  vollkommen  verstopfen.  Die 
ausgewaschene  Kieselsäure  muss  vollkommen  getrocknet  sein, 
wenn  sie  geglüht  werden  soll;  ist  sie  noch  etwas  feucht,  so 
stäubt  sie  oft  stark,  wenn  sie  dann  geglüht  wird,  wodurch 
ziemlich  viel  Kieselsaure  verloren  gehen  kann.  Der  Plalintiegel 
muss  nach  dem  Glühen  mit  einem  gut  schliefsendcn  Deckel  be- 
deckt und  gleich  nach  dem  Erkalten  gewogen  werden.  Lässt 
man  die  geglühte  Kieselsäure  im  Tiegel  ohne  Deckel  erkalten, 
so  zieht  sie  schneller  als  sehr  viele  andere  pul  verförmige  Sub- 
stanzen Feuchtigkeit  an,  und  vermehrt  sich  bedeutend  an  Ge- 
wicht. Es  ist  rathsara,  nach  dem  Wägen,  die  Kieselsäure  in  ei- 
nem gut  bedeckten  Tiegel  noch  einmal  zu  glühen,  und  nach  dem 
Erkalten  noch  einmal  zu  wägen,  um  zu  sehen,  ob  die  Gewichte 
übereinstimmen.  Sicherer  ist  es,  die  im  bedeckten  Tiegel  ge- 
glühte Kieselsäure  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  er- 
kalten zu  lassen 

Das  Filtrum,  auf  welchem  die  Kieselsäure  gesammelt  und 
ausgewaschen  worden  ist,  lässt  sich  oft  schwierig  einäschern. 
Besonders  ist  dies  der  Fall,  wenn  die  Kieselsäure  noch  etwas 
gallertartig  und  nicht  vollständig  getrocknet  war. 

Waren  in  der  sauren  Auflösung  Basen  enthalten,  die  beim 
Trocknen  einen  Theil  der  Säure  verlieren  können  *  und  sich  in 
basische,  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen  verwandeln,  so 
könnten  diese,  mit  der  Kieselsäure  gemengt,  unaufgelöst  zurück- 
bleiben, wenn  die  eingetrocknete  Masse  mit  Wasser  Übergossen 
ist.  Um  dies  zu  verhüten,  betröpfelt  man  die  eingetrocknete 
Masse  gleichförmig  mit  einer  Säure,  am  besten  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure, und  lässt  die  feuchte  Masse  eine  halbe  Stunde  hin- 
durch stehen,  ohne  sie  zu  erwärmen.  Dann  erst  wird  sie  mit 
Wasser  Übergossen,  und  so  verfahren,  wie  so  eben  angegeben 
worden  ist. 

Geschah  das  Eintrocknen  bei  einer  etwas  starken  Hitze,  so 
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könnten  sieb  einige  Basen  so  innig  mit  der  Kieselsäure  verbun- 
den haben ,  dass  sie  durch  das  Befeuchten  selbst  mit  sehr  con- 
centrirter  Chlorwasserstoffsaure  nicht  von  derselben  zu  tren- 
nen, und  nachher  durch  Wasser  auflöslich  zu  machen  sind.  Es 
ist  daher  immer  anzurathen ,  eine  saure  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher die  Kieselsäure  geschieden  werden  soll,  zuerst  zwar  über 
freiem  Feuer  abzudampfen,  zuletzt  aber,  wenn  die  Kieselsäure 
anfängt  sich  gallertartig  abzuscheiden ,  das  Abdampfen  im  Was- 
serbade unter  öfterem  Umrühren  fortzusetzen.  Das  vollständige 
Eintrocknen  erfolgt  zwar  langsamer,  aber  die  Kieselsäure  wird 
dadurch  reiner  abgeschieden.  Auch  die  im  Wasserbade  ab- 
gedampfte trockene  Masse  wird  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure auf  die  oben  angeführte  Art  behandelt. 

Die  Kieselsäure  bildet  mit  anderen  Oxyden  Verbindungen, 
die  theils  durch  stärkere  Säuren  leicht  zersetzt  werden  kön- 
nen, theils  aber  der  Einwirkung  der  stärksten  Säuren  wider- 
stehen. Der  Gang  der  Untersuchung  ist  bei  den  Verbindungen 
der  Kieselsäure ,  die  sich  durch  Säuren  leicht  zersetzen  lassen, 
ein  ganz  anderer,  als  bei  denen,  die  durch  Säuren  nicht  ange- 
griffen werden.  Im  ersten  Theil  dieses  Werkes  S.  600  ist  ein 
Verzeichniss  von  den  in  der  Natur  vorkommenden  kieselsäure- 
haltigen Verbindungen  gegeben  worden,  welche  sich  durch  Säu- 
ren zersetzen  lassen ,  und  welche  der  Zersetzung  durch  Säuren 
mehr  oder  weniger  widerstehen. 

Trennung  und  Bestimmung  der  Kieselsäure  in 
Verbindungen,  die  durch  Säuren  zersetzt  werden 
können.  —  Die  Analyse  der  kieselsauren  Verbindungen ,. die 
durch  Säuren  zersetzt  werden,  ist  um  vieles  einfacher,  als  die 
der  anderen.  Man  wählt  zur  Zersetzung  dieser  Verbindungen 
gewöhnlich  Chlorwasserstoffsäure,  in  manchen  Fällen  verdünnt, 
manchmal  in  mehr  concentrirtem  Zustande;  nur  bisweijen  muss 
man  Salpetersäure,  auch  wohl  Schwefelsäure  anwenden.  Ob- 
gleich die  meisten  Verbindungen  der  Kieselsäure  sich  durch 
Schwefelsäure  zersetzen  lassen,  wenn  sie  im  fein  zertheilten  Zu- 
stande mit  dieser  digerirt  werden ,  so  bedient  man  sich  dersel- 
ben doch  nur  selten ,  weil  die  Anwendung  der  Schwefelsäure 
mannigfaltige  Nachtheile  verursacht.  Auch  die  Anwendung  der 
Salpetersäure  kann  unangenehme  Folgen  haben.  Es  wird  wei- 
ter unten  davon  die  Rede  sein. 

Diejenigen  kieselsauren  Verbindungen,  welche  durch  Ein- 
wirkung der  Säuren  gelatiniren  oder  sich  gar  in  denselben  auf- 
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lösen  (ThI.  I,  S.  600),  werden  am  leichtesten  zersetzt.  Es  soll 
zuerst  von  der  Analyse  dieser  Silicate  die  Rede  sein. 

Die  zu  untersuchende  kieselsaure  Verbindung  wird  zuerst, 
in  Papier  gewickelt,  sorgfältig  in  einem  eisernen  Mörser,  oder 
auf  einem  Ambofs,  oder  am  besten  in  einem  Stahlmörser  zer- 
stofsen ,  und  dann  ohne  Zusatz  von  Wasser  in  einem  Agat-  oder 
Chalcedonmörser  möglichst  fein  in  kleinen  Mengen  zum  feinsten 
Pulver  zerrieben.  Gewöhnlich  sind  diese  Mineralien  nicht  här- 
ter als  die  Materie  des  Mörsers,  so  dass  nichts  von  demsel- 
ben abgerieben  und  das 'Pulver  des  Minerals  damit  verunrei- 
nigt wird.  Das  Pulver  trocknet  man  in  einem  kleinen  Platin- 
tiegel bei  100°  C.j  um  es  vor  dem  Abwägen  von  aller  Feuch- 
tigkeit zu  befreien.  Bei  dieser  Temperatur  verlieren  die  mei- 
sten dieser  Mineralien,  Wenn  sie  Krystallwasser  enthalten,  noch 
nichts  von  demselben.  Nur  bei  wenigen ,  wie  z.  ß.  bei  dem 
Laumonit,  ist  dies  der  Fall,  und  diese  müssen  dann  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  oder  besser  gar  nicht  getrocknet  wer- 
den. Bei  einer  stärkeren  Hitze,  als  der  Kochpunkt  des  Was- 
sers ist,  das  Pulver  zu  trocknen,  ist  nicht  rathsam,  weil  dann 
nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  oft  andere  flüchtige  Bestandtheile 
verjagt  werden  können.  Nach  dem  Trocknen  wird  das  Pulver 
gewogen. 

Will  man  den  Wassergehalt  der  kieselsauren  Verbindung 
bestimmen,  so  erhitzt  man  das  Mineral  bis  zum  Glühen,  und 
wägt  es  nach  dem  Erkalten.  Es  ist  aber  rathsam,  diesen  Ver- 
such mit  einer  besonderen  Menge  der  zu  untersuchenden  Sili- 
cate anzustellen ,  und  dazu  auch  kein  feines  Pulver  zu  wählen, 
sondern  ganze  Stücke  des  Minerals,  die  man  aber  ebenfalls  vor 
dem  Wägen  bei  einer  Temperatur  von  100°  C.  getrocknet  hat. 
Nach  dem  Glühen  verlieren  die  meisten  der  leicht  zersetzbaren 
wasserhaltigen  Silicate  die  Eigenschaft,  durch  Säuren  leicht  zer- 
legt werden  zu  können.  Die,  welche  beim  Zersetztwerden  gela- 
tiniren,  verlieren  durchs  Glühen  diese  Eigenschaft,  und  Sauren 
scheiden  aus  ihnen  die  Kieselsäure  im  pulverförmigen ,  nicht  im 
gelatinösen  Zustand  ab. 

Das  abgewogene  Pulver  des  nicht  geglühten  Silicats  wird 
in  ein  Becherglas  geschüttet,  und  der  leere  Pfaliniiegel  wiederum 
gewogen,  um  die  geringe  Menge  des  Pulvers,  die  an  den  Wän- 
den des  Tiegels  haften  geblieben  ist,  von  der  angewandten 
Menge  abziehen  zu  können.  In  dem  Becherglase  rührt  man  das 
Pulver  mit  etwas  Wasser  vermitteist  eines  Glasstabes  zu  einem 
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gleichförmigen  Brei  an,  and  achtet  darauf,  dass  alle  kleinen  zu- 
sammengeballten Klümpchen  des  Pulvers  zerdrückt  und  Al- 
les gleichförmig  mit  Wasser  gemengt  wird.  Dann  setzt  man 
Chlorwasserstoffsäure  von  einem  mäfsig  concentrirlen  Zustande 
(nicht  rauchend)  hinzu,  rührt  mit  dem  Glasstabe  bestandig 
um,  und  fährt  damit  so  lange  fort,  bis  die  Zersetzung  vollen- 
det ist.  Durch  das  Reiben  mit  dem  Glasstabe  gegen  die 
Wände  und  den  Boden  des  Becherglases  wird  zuerst  ein  unan- 
genehm tönendes  Gekreisch  hörbar,  wie  dies  immer  entsteht, 
wenn  feiner  Sand  zwischen  Glas  gerieben  wird.  Jenes  Geräusch 
entsteht  durch  das  Reiben  des  unzersetzten  Pulvers.  In  dem 
Maafse,  dass  aber  das  Silicat  durch  die  Säure  zersetzt  wird, 
vermindert  sich  das  Gekreisch,  und  hört  man  es  gar  nicht  mehr, 
so  ist  die  Zersetzung  vollendet,  und  man  hört  nun  mit  dem  Rüh- 
ren auf.  Die  Kieselsäure,  welche  durch  die  Chlorwasserstoff- 
säure aus  der  Verbindung  ausgeschieden  ist,  ist  von  einem  sol- 
chen Zustand  der  Vertheilung,  dass  sie  kein  knirschendes  Ge- 
räusch beim  Reiben  mit  dem  Glasstab  hervorbringt. 

Die  Zersetzung  ist  immer  mit  einer  Wärmeentwickelung 
verbunden,  die  aber  um  so  geringer  ist,  je  verdünnter  die  an- 
gewandte Chlorwasserstoffsäure  war. 

Man  pflegt  gewöhnlich  das  Pulver  des  Silicats  im  Becher- 
glase unmittelbar  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  zu 
übergiefsen ,  und  nur  anfangs  umzurühren,  und  mit  dem  Umrüh- 
ren aufzuhören,  wenn  eine  gleichmäfsige  Mengung  "des  Silicats 
mit  der  Säure  stattgefunden  hat.  Diese  Methode  der  Zersetzung 
ist  nicht  anzurathen.  Es  entsteht  zwar  sehr  bald  dadurch  eine 
Gallerte,  die  oft  so  steif  ist,  dass  beim  Umkehren  des  Glases 
nichts  davon  verschüttet  werden  kann;  aber  in  dieser  dicken 
Gallerte  umgeben  sehr  oft  Theile  derselben  noch  unzersetztes 
Pulver  des  Silicats,  und  schützen  dasselbe  gegen  die  Einwir- 
kung der  selbst  in  grofsem  Ueberschuss  angewandten  Chlor- 
wasserstoffsäure, so  dass  ein  kleiner  Theil  des  Silicats  nur  un- 
vollkommen zersetzt  und  ihm  nicht  die  ganze  Menge  der  Ba- 
sen durch  die  Chlorwasserstoffsäure  entzogen  wird.  Wenn  man 
dann  die  entstandene  steife  Gallerte  mit  Wasser  verdünnt,  und 
mit  einem  Glasstabe  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  gegen  die 
Wände  des  Glases  reibt,  so  hört  man  od  deutlich  das  Ge- 
kreisch; aber  selbst,  wenn  man  dasselbe  nicht  zu  hören  im 
Stande  ist ,  so  kann  man  dennoch  noch  nicht  von  der  vollstän- 
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digen  Zersetzung  des  Silicats  überzeugt  sein,  da  sich  andere  Ver- 
bindungen (saure  Silicate)  gebildet  haben  können,  die  beim 
Reiben  kein  Gekreisch  hervorbringen  und  die  sich  nach  ihrer 
Erzeugung  öfters  schwer  zersetzen.  Daher  ist  die  oben  ange- 
rührte Art  der  Zersetzung  bei  Silicaten,  diu  sehr  leicht  zersetz- 
bar sind,  der  gewöhnlichen  vorzuziehen. 

Einige  Silicate,  bei  deren  Zersetzung  die  Kieselsäure  sich 
gallertartig  absetzt,  erfordern  jedoch  eine  conccntrirte  Chlor- 
wasserstoffsäure, und  andere  aufserdem  noch  eine,  wenn  auch 
nur  etwas  erhöhte  Temperatur,  wie  z.  B.  der  Tschefkinit. 

Manchmal  kann  man  es  auch  bei  Anwendung  dieser  Zer- 
selzungsmethode  nicht  dahin  bringen,  dass  der  kreischende 
Ton  beim  Umrühren  gänzlich  aufhört,  auch  wenn  das  Silicat  zu 
den  durch  Säuren  sehr  leicht  zerselzbaren  gehört.  Dann  ist  das 
Silicat  nicht  von  ganz  reiner  Beschaffenheit  gewesen,  sondern 
es  war  gemengt  mit  einem  anderen  Silicate,  das  der  Einwir- 
kung der  Säuren  mehr  widersteht.  Und  dieser  Fall  ist  gar 
nicht  selten,  da  die  zu  untersuchenden  kieselsauren  Verbindun- 
gen oft  durch  das  sorgfältigste  Aussuchen  nicht  ganz  von  der 
Gebirgsmasse  zu  trennen  sind,  in  welcher  sie  sich  finden;  und 
wenn  dieselbe  nun  von  feldspalharliger  oder  von  quarziger 
Beschaffenheit  ist,  so  werden  die  Theile  durch  die  Chlorwasser- 
stoffsäure gar  nicht  oder  höchst  wenig  angegriffen.  Man  kann 
zwar  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  oft  die  leicht  aufzu- 
schlämmende Kieselsäure  des  zersetzten  Silicats  von  diesen  nicht 
durch  die  Säure  zersetzten  Theilen  durch  Schlämmen  und  Ab- 
giefsen  mechanisch  trennen;  allein  dies  glückt  nie  vollkommen, 
und  um  so  unvollkommner,  je  feiner  das  Pulver  des  angewand- 
ten Silicats  gerieben  war;  daher  ist  es  besser,  dasselbe  nach 
der  Bestimmung  der  Kieselsäure  von  derselben  durch  Kochen 
mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  auf  eine  weiter 
unten  anzuführende  Weise  zu  trennen. 

Die  Gallerte  wird  darauf  mit  Wasser,  aber  mit  nicht  zu 
vielem  verdünnt,  und  in  eine  Porcellanschale  gebracht,  in  wel- 
cher sie  bis  zur  Trockniss  abgedampft  wird.  Da  das  Ab- 
dampfen einer  bedeutenden  Menge  einer  Flüssigkeit  in  diesem 
Fall  gerade  unangenehm  ist,  da,  wenn  die  Kieselsäure  an- 
fängt sich  gallertartig  abzuscheiden ,  sie  leicht  spritzt,  weshalb 
auch  dann  beständig  gerührt  werden  muss,  so  ist  es  vorteil- 
haft, nur  die  Flüssigkeil,  nachdem  man  durch  Umrühren  so 
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viel  wie  möglich  die  abgeschiedene  Kieselsaure  in  ihr  suspen- 
dirt  hat,  in  die  Porcellanschale  zu  giefsen.  und  das  Becherglas 
nicht  vollständig  mit  Wasser  auszuspülen.  Man  setzt  dasselbe 
an  einen  warmen  Ort,  z.  B.  in  einen  Stubenofen,  oder  auf  eine 
Sandkapelle,  dessen  Temperatur  aber  die  von  100°  C.  nicht 
übersteigt 

Statt  der  Porcellanschale  könnte  zwar  auch  eine  Platinschale 
angewandt  werden,  in  welcher  das  Abdampfen  schneller  vor  sich 
geht  und  ein  Spritzen  weniger  zu  befürchten  ist.  Aber  selbst 
bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Mangan,  Cer  und  anderen  Stoffen, 
deren  Gegenwart  in  dem  zu  untersuchenden  Silicat  man  oft  gar 
nicht  vermuthel,  kann  aus  der  Chlorwasserstoffsäure  Chlor  frei, 
und  das  Platin  angegriffen  werden,  weshalb  immer  eine  Porcel- 
lanschale beim  Abdampfen  vorzuziehen  ist. 

Die  saure  Flüssigkeit  kann  in  der  Porcellanschale  zuerst 
durch  die  kleinste  Flamme  einer  Spirituslampe  mit  doppel- 
tem Luftzüge  erhitzt  und  abgedampft  werden.  So  wie  aber 
das  Ganze  sich  concentrirt  hat,  rührt  man  mit  einem  Glasstabe 
fleifsig  um.  Wenn  man  aber  bemerkt,  dass  die  Kieselsäure  an- 
fangt sich  gallertartig  auszuscheiden,  so  erwärmt  man  die  Por- 
cellanschale durch  ein  Wasserbad.  Hat  dies  eine  bedeutend 
geringere  Temperatur  als  die  des  kochenden  Wassers,  so 
braucht  man  nicht  beständig  umzurühren ,  sondern  nur  manch- 
mal ;  man  hat  dann  köin  Spritzen  zu  befürchten.  Zuletzt,  wenn 
die  Masse  durchs  Umrühren  zu  Klümpchen  gebracht  worden 
ist,  und  kein  Spritzen  mehr  zu  befürchten  ist,  steigert  man  die 
Hitze  des  Wasserbades  bis  zu  der  des  kochenden  Wassers, 
und  erhält  die  Masse  so  lange  in  dieser  Temperatur,  bis  sie 
nicht  mehr  nach  freier  Chlorwasserstoffsaure  riecht,  und  man 
deutlich  sieht,  dass  sie  vollkommen  trocken  ist,  und  keine 
Klümpchen  mehr  enthält,  die  beim  Zerdrücken  noch  feucht  im 
Inneren  erscheinen ,  was  sehr  gut  zu  erkennen  ist.  Dann  lässt 
man  das  Ganze  erkalten. 

Einige  in  der  Natur  vorkommende  Silicate  (sie  sind  Theil  I, 
S.  600  genannt  worden)  und  alle  künstlich  auf  nassem  Wege 
dargestellte,  nicht  getrocknete  Silicate,  sind  in  Säuren  vollstän- 
dig auflöslich,  ohne  Kieselsäure  gallertartig  abzusetzen;  wenn 
aber  die  saure  Auflösung  abgedampft  wird,  so  gelatiniren  sie 
bei  einer  gewissen  Concentration ,  oder  auch  schon  durchs  Er- 
hitzen.   Bei  der  Analyse  dieser  Silicate  wird  die  Auflösung 
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'  (zuletzt  im  Wasserbade)  abgedampft ,  und  dann  eben  so  verfah- 
ren, wie  so  eben  umständlich  gezeigt  worden  ist. 

Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  trockene  Masse 
gleichmäßig  mit  mäfsig  concentrirter  ChlorwasserstofTsäure,  wie 
dies  schon  oben,  Seite  617,  erwähnt  ist,  lässt  das  Ganze  eine 
viertel  oder  halbe  Stunde  stehen,  ohne  es  zu  erwärmen,  giefst 
dann  Wasser  hinzu,  und  filtrirt  die  ausgeschiedene  Kiesel- 
säure von  den  in  der  ChlorwasserstofTsäure  aufgelösten  Basen 
ab.  Es  ist  gut,  die  Masse  mit  heifsem  Wasser  zu  übergiefsen, 
und  die  Kieselsäure  sich  erst  absetzen  zu  lassen.  Bringt  man 
sie  sogleich  mit  wenig  Wasser  aufs  Filtrum,  so  läuft  die  Flüssig- 
keit oft  langsam  durch  dasselbe. 

Hat  man  das  Becherglas,  in  welchem  das  gepulverte  Silicat 
durch  eine  Säure  zersetzt  worden  ist,  nicht  ausgespült,  sondern 
an  einem  mäfsig  warmen  Ort  gestellt,  damit  das  an  den  Wän- 
den Haftende  völlig  eintrockne,  so  wird  auch  dies  mit  etwas 
Chlorwasserstoffsäure  gleichmäfsig  befeuchtet,  dann  Wasser  hin- 
zugefügt, und  Alles  sorgfällig  aufs  Fillrum  gespült. 

Man  mnss  die  Kieselsäure  aus  der  Porcellanschale  mit  Hülfe 
der  Fahne  einer  Feder  recht  sorgfaltig  aufs  Fillrum  bringen. 
Da  sie  nämlich  im  feuchten  Zustande  durchscheinend  ist,  so 
kann  man  oft  nicht  früher  als  nach  dem  vollständigen  Trocknen 
bemerken,  dass  in  der  Porcellanschale  noch  etwas  von  dersel- 
ben an  den  Wänden  hängen  geblieben  war. 

Wenn  man  ein  leicht  zersetzbares  Silicat  durch  Chlorwas- 
serstoffsaurc  zersetzt  hat ,  so  pflegt  man  häufig  die  durch  Zer- 
setzung entstandene  Gallerte  mit  Wasser  zu  übergiefsen,  und 
unmittelbar  darauf,  ohne  das  Ganze  auf  die  beschriebene  Weise 
bis  zur  Trockniss  abzudampfen,  die  abgeschiedene  Kieselsäure 
abzufiltriren.  Dieses  Verfahren  hat  aber  mehrere  Nachtheile. 
Theils  wird  nämlich  die  Kieselsäure  dabei  nicht  so  vollständig 
abgeschieden,  —  denn  obgleich  die  Menge  der  aufgelöst  bleiben- 
den Kieselsäure  bisweilen  äufserst  unbedeutend  sein  kann,  so 
giebt  es,  wie  dies  schon  oben  bemerkt  wurde,  einige  Silicate,  die 
sich  vollständig  in  ChlorwasserstofTsäure  auflösen,  und  die  künst- 
lich frisch  gefällten  Silicaten  haben  alle  diese  Eigenschaft;  —  theils 
wird  ferner  das  Filtriren  der  Kieselsäure  bedeutend  erschwert, 
wenn  man  das  Abdampfen  unterlassen  hat.  Oft  kann,  besonders 
wenn  man  die  Kieselsäure  sich  nicht  hat  vollständig  absetzen 
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lassen,  das  Filtriren  so  aufgehalten  werden,  dass  während  eines 
ganzen  Tages  die  Flüssigkeit  nicht  ganz  vom  Filtrum  abläuft. 
Dies  rührt  von  einer  geringen  Menge  aufgelöster  Kieselsäure 
her,  die  sich  oft  erst  spät  aus  der  Aullösung  gallertartig  ab- 
scheidet (Thl.  I,  S.  595),  und  in  diesem  gallertartigen  Zustande 
die  Poren  des  Filtrums  ganz  verstopfen  kann.  Durch  das  Ab- 
dampfen bis  zur  Trockniss  wird  dies  vollständig  vermieden,  und 
auch  das  Aus  .vaschen  der  Kieselsäure  geht  sehr  leicht  von  stat- 
ten. Beim  Glühen  derselben  darf  man  die  oben,  S.  617,  an- 
geführten Vorsichtsmafsregeln  nicht  versäumen. 

Da  die  Oxyde,  die  mit  Kieselsäure  verbunden  vorkommen, 
meistens  in  ChlorwasserstofFsäure  leicht  auflöslich  sind,  so  sind 
sie  in  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirlen  Flüssigkeit  ent- 
halten. Enthält  die  Verbindung  bedeutende  Mengen  von  Blei- 
oxyd oder  Silberoxyd ,  so  muss  sie  durch  Salpetersäure  und 
nicht  durch  ChlorwasserstofTsäure  aufgeschlossen  werdeYi,  denn 
sonst  würde  ein  grofser  Theil  des  Chferbleis  und  alles  Chlor- 
silber bei  der  Kieselsäure  ungelöst  zurückbleiben.  Die  Silicate 
aber,  die  durch  Zersetzung  mit  Säuren  eine  Gallerle  bilden,  ent- 
halten nur  selten  diese  beiden  Oxyde  in  bedeutender  Menge; 
sie  finden  sich  nur  häufig  in  künstlich  bereiteten  Verbindungen, 
wie  z.  ß.  in  manchen  Glasuren.  Sie  lassen  sich  meistentheils  im 
sehr  fein  gepulverten  Zustande  durch  warme  Digestion  mit  Sal- 
petersäure vollkommen  zersetzen;  doch  wird  bei  dieser  Zer- 
setzung die  Kieselsäure  als  Pulver,  seltener  als  Gallerte  abge- 
schieden. 

- 

Aber  fast  alle  in  der  Natur  vorkommende  Silicate  enthalten 
sehr  kleine  Mengen  von  einigen  Metalloxyden,  namentlich  von 
Kupferoxyd,  Bleioxyd  und  von  Zinnoxyd.  Obgleich  oft  die  Quan- 
titäten derselben  fast  unwägbar  sind,  so  ist  es  nothig,  sie  abzu- 
scheiden, und  ihre  Gegenwart  zu  beweisen.  Man  hat  sie  in  den 
meisten  Fällen  ganz  übersehen,  aber  wenn  die  Analyse  keinen 
blofs  technischen,  sondern  einen  wissenschaftlichen  Zweck  hat, 
so  ist  es  von  Wichtigkeit,  diese  Oxyde,  wenn  es  auch  nicht 
möglich  ist,  sie  von  einander  zu  scheiden,  ihrer  gemeinschaftli- 
chen Menge  nach  zu  bestimmen ,  und  dann  durch  das  Lölhrohr 
zu  untersuchen,  welche  Oxyde  mit  Sicherheit  darin  zu  entde- 
cken sind.  Auch  Titansäure  findet  sieb  sehr  häufig,  und  weit 
häufiger  als  man  es  gewöhnlich  glaubt,  in  sehr  kleinen  Mengen 
in  den  m  der  Natur  vorkommenden  Silicaten.  Von  der  Abschei- 
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dung  dieser  Säure,  welche  mit  Schwierigkeilen  verbunden  ist, 
soll  erst  weiter  unten  die  Rede  sein. 

Es  ist  besonders  für  die  Theorie  der  Entstehung  der  in  der 
Natur  vorkommenden  Silicate  von  grofser  Wichtigkeit,  diese 
kleinen  Mengen  von  metallischen  Oxyden  zu  bestimmen,  da  diese 
oft  darüber  merkwürdige  Aufschlüsse  geben  können.  Man  muss 
daher  bei  allen  wissenschaftlichen  Untersuchungen  der  Silicate 
es  qie  unterlassen,  die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  saure  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln.  Weil  aber  die 
Menge  jener  Oxyde  gewöhnlich  so  äufserst  gering  ist,  so  wendet 
man  nicht  Schwefelwasserstoffgas  an,  sondern  Schwefelwasser- 
stoffwasser, von  dem  man  so  viel  hinzufügt,  dass  die  Flüssigkeit 
schwach  danach  riecht.  Man  bedeckt  darauf  das  Becherglas  mit 
einer  gut  schliefsenden  Glasplatte,  und  lässt  es  längere  Zeit  ru- 
hig, am  besten  an  einem  sehr  mäfsig  erwärmten  Ort  stehen. 

Durch  den  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  bekommt 
man  gewöhnlich  eine  fyübung,  auch  wenn  jene  Oxyde  nicht 
in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sein  sollten,  da  häufig  Eisenoxyd 
in  derselben  enthalten  ist,  das  in  Eisenoxydul  verwandelt  wird, 
während  Schwefel  sich  abscheidet.  Aber  dieser  Schwefel  ist 
von  etwas  bräunlicher  Farbe  wenn  er  die  Metalle  der  erwähn- 
ten Oxyde  als  Schwefelmetalle  enthält.  Nachdem  man  die  Flüs- 
sigkeit sich  durchs  Stehen  hat  klären  lassen ,  filtrirt  man  sie.  Ist 
das  Volumen  derselben  bedeutend,  und  der  Absatz  nur  unbe- 
deutend, so  kann  man  auch  die  klare  Flüssigkeit  abgießen, 
und  den  geringen  Bodensatz  auf  ein  sehr  kleines  Filtrum  brin- 
gen, auf  welchem  man  ihn  mit  Wasser  auswäscht,  zu  welchem 
man  eine  geringe  Menge  von  Schwefelwasserstoffwasser  hinzu- 
gefügt hat. 

Die  kleine  Menge  der  erhaltenen  Schwefelmetalle  mit  dem 
gemengten  Schwefel  und  mit  dem  Filtrum  wird  nach  dem  Trock- 
nen in  einem  kleinen  Porcellantiegel  beim  Zutritt  der  Luft  ge- 
glüht, wodurch  die  Schwefelmetalle,  da  ihre  Menge  sehr  ge- 
ring ist,  sich  vollständig  in  Oxyde  verwandeln.  Man  bestimmt 
das  Gewicht  derselben.  In  den  meisten  Fällen  beträgt  es  nur 
wenige  Milligramrae,  selbst  wenn  man  mehrere  Gramme  des  Si- 
licats zur  Untersuchung  angewandt  hat.  Durch  Hülfe  des  Löth- 
rohrs  kann  man  selbst  in  diesen  wenigen  Milligrammen  die  Ge- 
genwart des  Kupfers,  des  Bleis  oder  des  Zinns,  oder  auch  aller 
dieser  Metalle  finden,  indem  man  das  Ganze  durch  Foda  auf 
Kohle,  allenfalls  mit  Hülfe  von  einer  sehr  geringen  Menge  von 
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Borax  reducirt;  die  Gegenwart  des  Bleis  findet  man  dann  auf 
Kohle  durch  den  Bleibeschlag,  der  durchs  Erhitzen  in  der  inne- 
ren Flamme  hervorgebracht  werden  kann  (Thl.  I,  S.  140),  die  des 
Kupfers,  wenn  man  darauf  das  Ganze  in  Phosphorsalz  auflöst 
und  die  Perle  in  der  inneren  Flamme  behandelt  (Thl.  I,  S.  162); 
die  des  Zinns,  wenn  man  das  reducirte  Metall  zu  einer  Phosphor- 
salzperle setzt,  die  eine  sehr  geringe  Menge  von  Kupferoxyd 
aufgelöst  enthalt,  das  dadurch  zu  Oxydul  reducirt  wird  (Thl.  I, 
S.  244).  —  Bisweilen  kann  in  den  erhaltenen  Schwefelmetallen 
auch  Arsenik  und  Wolfram  enthalten  sein. 

Betragt  die  Menge  der  erhaltenen  Metalloxyde  mehr,  beträgt 
sie  z.  B.  einige  Centigramme,  so  muss  man  versuchen,  eine,  wenn 
auch  nur  annähernd  quantitative  Trennung  dieser  Metalloxyde 
vorzunehmen.  Zu  dem  Ende  sucht  man  die  Oxyde  in  einer  Säure, 
am  besten  in  Chlorwasserstoffsäure,  aufzulösen;  man  sättigt  dar- 
auf durch  Ammoniak  und  fügt  Schwefelammonium  hinzu,  wo- 
durch bei  Mitwirkung  von  etwas  Wärme  Schwefelzinn  aufge- 
löst wird,  dessen  Auflösung  man  abdampft,  und  die  irockene 
Masse  vorsichtig  glüht,  wodurch  man  Zinnoxyd  erhält  (S.  289). 
Die  Trennung  des  Schwefelbleis  vom  Schwefelkupfer  geschieht 
wie  es  früher  (S.  196)  angegeben  ist.  Sollten  die  Oxyde  der 
Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  widerstehen .  so  schmelzt 
man  sie  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  mit  einem  Gemenge 
von  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  (S.  290). 

In  der  von  den  Schwefelmetallen  getrennten  Flüssigkeit  ist 
das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt  worden.  Letzteres  muss  wie- 
derum zu  Oxyd  oxydirt  werden.  Es  ist  aber  nicht  rathsam,  diese 
Oxydation  durch  Salpetersäure  zu  bewirken,  wenn  in  der  Auflö- 
sung noch  Alkalien  vorhanden  sind ,  uncl  ammoniakalische  Salze 
verjagt  werden  müssen.  Denn  wenn  Chlorammonium,  mit  salpeter- 
saurem Ammoniak  gemengt,  verflüchtigt  wird,  so  kann  dies  leicht 
zu  einer  kleinen  Detonation,  wenigstens  zu  einem  Verluste  an  den 
feuerbeständigen  Alkalien  Veranlassung  geben.  Man  bewirkt  da- 
her die  Oxydation  des  Eisenoxyduls  zu  Oxyd  am  besten  durch 
Chlorwasser,  von  welchem  man  eine  angemessene  Menge  hinzu- 
fügt, und  das  Ganze  an  einem  mäfsig  erwärmten  Orte  so  lange 
stehen  lässt,  bis  der  Geruch  des  freien  Chlors  verschwunden  ist. 

Der  gewöhnliche  Gang  der  quantitativen  Bestimmung  der 
Basen,  die  mit  der  Kieselsäure  verbunden  waren,  ergiebt  sich 
aus  dem  Vorhergehenden.  Man  übersättigt  die  saure  Flüssigkeit 
durch  Ammoniak,  und  setzt  nur  wenig  davon  im  Ueberschuss  hinzu. 
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Dadurch  werden  Thonerde  und  Eisenoxyd  gemeinschaftlich  mit 
kleinen  Mengen  von  Magnesia  und  Manganoxydul  gefällt.  Der 
Niederschlag  wird,  sorgfältig  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt, 
damit  er  nicht  durch  kohlensaure  Kalkerde  verunreinigt  werde, 
filtrirt,  und  dann  so  behandelt,  wie  dies  S.  118  angeführt  worden 
ist.  Wie  es  an  dieser  Stelle  gezeigt  wurde,  scheidet  man  ferner 
die  Kalkerde,  die  gröfseren  Mengen  von  Magnesia  und  von  Man- 
ganoxydul, sowie  die  Alkalien  von  einander. 

Hierbei  ist  nun  noch  zu  bemerken,  dass  die  meisten  der  im 
Gange  der  Analyse  ausgeschiedenen  Stoffe  sehr  kleine  Mengen 
von  Kieselsäure  enthalten,  die  bei  genauen  Untersuchungen  be- 
stimmt werden  müssen.  Diese  Kieselsäure  findet  sich  weit 
mehr,  wenn  nach  der  Zersetzung  des  Silicats  das  Ganze  nicht 
bis  zur  Trockniss  abgedampft  worden  ist,  und  weit  weniger, 
wenn  dies  geschehen  ist.  Um  diese  Kieselsäure  zu  bestimmen, 
werden  die  geglühten  und  gewogenen  Stoffe  einzeln  in  Chlor- 
wasserstoffsäure aufgelöst,  wobei  die  Kieselsäure  dann  unauf- 
gelöst zurückbleibt  Man  filtrirt  sie  von  der  Auflösung  ab  und 
süfst  sie  aus;  darauf  glüht  man  sie,  und  bestimmt  das  Gewicht 
derselben,  welches  man  zu  dem  der  Kieselsäure  hinzurechnet, 
die  im  Anfange  der  Analyse  erhalten  worden  war.  Auf  diese 
Weise  bekommt  man  noch  bei  der  Auflösung  von  2  bis  3  Sub- 
stanzen sehr  kleine  Mengen  von  Kieselsäure ,  die  zusammen  in- 
dessen weniger  als  ein  Procent  von  der  angewandten  Menge 
der  Verbindung  betragen.  Bei  nicht  sehr  genauen  Analysen  pflegt 
man  diese  oft  ganz  zu  vernachlässigen.  Am  meisten  Kieselsäure 
erhält  man  bei  der  Wiederauflösung  der  Talkerde,  wenn  diese 
durch  kohlensaures  Kali  gefallt  worden  war.  Sie  rührt  indessen 
in  diesem  Falle  wohl  immer  von  einem  Kieselsäuregehalt  im 
kohlensauren  Kali  her.  Hat  man  dieses  Alkali  nicht  angewandt, 
so  hinterlässt  bei  der  Wiederauflösung  die  Talkerde  entweder 
sehr  wenig  oder  gar  keine  Kieselsäure.  Bei  der  Wiederauflösung 
der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds  erhält  man  häufig  etwas  Kie- 
selsäure, aber  die  erhaltene  kohlensaure  Kalkerde  löst  sich  im- 
mer ohne  Rückstand  von  Kieselsäure  auf. 

Trennung  und  Bestimmung  der  Kieselsäure  in 
Verbindungen,  d  ie  durchSäuren  nicht  zersetzt  wer- 
den können.  Zersetzung  dieser  Verbindungen  ver- 
mittelst kohlensauren  Alkali's.  —  Die  Analyse  der  kie- 
selsauren Verbindungen ,  die  sich  tJurch  Säuren  nicht  zersetzen 
lassen ,  ist  schwieriger.    Einige  wenige  von  ihnen ,  wie  Granat, 
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Idocras,  Epidot  und  Axinit  können,  nachdem  sie  bei  einem  star- 
ken Feuer  geschmolzen  worden  sind,  im  nachher  gepulverten 
Zustande  durch  Chlorwasserstoffsäure  vollkommen  zersetzt  wer- 
den, und  bilden  dann  eine  Gallerte  (Till.  I,  S.  603).  Die  meisten 
derselben  indessen  zersetzen  sich  erst,  wenn  sie  in  fein  gepul- 
vertem Zustande  mit  kohlensaurem  Alkali  zusammengeschmolzen 
werden;  es  verbindet  sich  dann  die  Kieselsäure  mit  dem  Alkali 
zu  kieselsaurem  Alkali,  und  die  Basen,  welche  mit  der  Kiesel- 
säure verbunden  waren,  werden  abgeschieden.  Die  mit  kohlen- 
saurem Alkali  geschmolzene  Masse  lässt  sich  dann  durch  Be- 
handlung mit  Säuren  vollständig  zersetzen. 

Bei  dieser  Analyse  sind  jedoch  viele  Vorsichtsmafsregeln 
zu  beobachten.  Zuerst  hat  man  darauf  zu  sehen ,  dass  die  kie- 
selsaurc  Verbindung  aufs  feinste  gepulvert  ist,  wenn  man  sie 
mit  kohlensaurem  Alkali  zusammenschmelzt,  denn  sonst  wird 
sie  zuweilen  nicht  vollständig  zersetzt.  Um  nun  die  zu  unter- 
suchende Substanz  recht  fein  zu  pulvern,  zerklopft  man  sie 
zuerst  zu  einem  groben  Pulver;  dies  kann  in  einem  Stahlmör- 
ser geschehen,  doch  kann  man  eben  so  gut  die  Substanz  in 
Papier  wickeln  und  auf  einem  harten  Stein  oder  auf  einer  ei- 
sernen Platte  mit  einem  Hammer  zerschlagen,  wodurch  ein 
Slahlmörser  ganz  enibehrlich  wird.  Das  gröbliche  Pulver  wird 
darauf  in  einem  Mörser  von  Achat,  oder  besser  auf  einer  Achat- 
platle  mit  Wasser  gerieben.  Wenn  ein  grofser  Theil  davon  hin- 
länglich fein  gepulvert  ist,  so  giefst  man  Alles  in  ein  Becherglas, 
und  setzt  noch  mehr  Wasser  hinzu ;  dann  rührt  man  das  Ganze 
mit  einem  Glasstabe  um  und  lässt  es  einige  Augenblicke  stehen, 
damit  sich  das  grobe  Pulver  absetzen  kann.  Das  feinere  Pulver 
bleibt  noch  im  Wasser  suspendirt,  und  wird  mit  diesem  in  ein 
anderes  Glas  gegossen.  Das  grobe  Pulver  zerreibt  man  dann 
wieder  im  Mörser  oder  auf  der  Platte,  und  wiederholt  die 
so  eben  beschriebene  Operation.  Das  im  Wasser  suspendirte 
Pulver  lässt  man  sich  vollständig  absetzen,  giefst  das  Wasser 
davon  ab  und  trocknet  das  Pulver.  In  dem  abgegossenen  opa- 
lisirenden  Wasser  schwimmt  nur  wenig  von  der  gepulverten 
Verbindung;  will  man  dies  erhalten,  so  muss  die  Flüssigkeit  ab- 
gedampft werden,  da  es  durch  Filtration  nicht  davon  getrennt 
werden  kann. 

Auf  diese  Weise  braucht  man  aber  nur  wenige  Silicate,  und 
zwar  nur  solche,  die  sich  sehr  schwer  zersetzen  lassen,  zu  be- 
handeln. In  vielen  Fällen,  wenn  es  nicht  nöthig  ist,  die  zu  un-; 
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tersuchende  Verbindung  aufs  feinste  gepulvert  anzuwenden, 
braucht  man  sie  nur  in  einem  Achatmörser  mit  Wasser  zu  rei- 
ben, und  darauf  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  in  dem  Mör- 
ser zu  übergiefsen;  nach  dem  Umrühren  saugt  man  dann  das 
Wasser  mit  dem  darin  suspendirten  Pulver  in  eine,  an  beiden 
Seiten  offene  Glasröhre  auf,  und  bringt  es  in  ein  Glas.  Das 
gröbste  Pulver  bleibt  dann  auf  dem  Boden  des  Mörsers  und  wird 
wieder  gerieben. 

Aber  auch  dies  Verfahren  ist  in  vielen  Fällen  gar  nicht  nö- 
thig;  denn  die  meisten  Silicate  lassen  sich  durchs  Schmelzen  ver- 
mittelst des  kohlensauren  Alkali's  so  leicht  zerlegen,  dass  man 
das  grobe  Pulver  derselben  im  trockenen  Zustand  in  kleinen 
Mengen  im  Achatmörser  ohne  Zusatz  von  Wasser  nur  fein  zu  rei- 
ben braucht,  wie  das  der  durch  Säuren  leicht  zersetzbaren  Sili- 
cate (S.  619). 

Wenn  die  geriebene  Substanz  nicht  so  hart  wie  Achat  ist, 
so  kann  man  wohl  annehmen,  dass  sich  vom  Mörser  nichts 
abgerieben  hat;  ist  sie  indessen  härter,  was  jedoch  nur  sel- 
ten stattfindet,  so  muss  dies  der  Fall  gewesen  sein.  Dies  ist 
dann  ein  sehr  unangenehmer  Umstand,  da  die  Menge  des  ab- 
geriebenen Achals  sich  schwer  bestimmen  lasst.  Man  kann 
das  grobe  Pulver,  das  im  Mörser  zerrieben  werden  soll,  ge- 
nau wägen,  und  nachher  aus  der  Gewichtszunahme  des  fei- 
nen Pulvers  die  Menge  der  abgeriebenen  Achatmasse  bestim- 
men. Doch  ist  es  fast  besser,  das  grobe  Pulver  in  einem  klei- 
nen Mörser  zu  reiben,  den  man  auf  einer  Wage,  worauf  grofse 
Quantitäten  mit  Genauigkeit  abgewogen  werden  können,  tarirt 
hat.  Wiegt  nun  der  Mörser  nachher  etwas  weniger,  so  rührt 
dies  von  abgeriebener  Achatmasse  her.  Da  Achat  fast  nur  aus 
reiner  Kieselsäure  besteht,  so  wird  das  Gewicht  der  abgeriebe- 
nen Achatmasse  nachher  von  dem  der  erhaltenen  Kieselsäure 
und  von  dem  der  zur  Untersuchung  angewandten  kieselsauren 
Verbindung  abgezogen.  Aber  auch  dieses  Verfahren  hat  seine 
Schwierigkeiten.  Man  kann  indessen  die  wenigen  kieselsäure- 
haltigen Substanzen,  welche  sich  durch  kohlensaures  Alkali 
zerlegen  lassen,  und  härter  als  Achat  sind,  auf  die  Weise  in  ei- 
nem Stahlmörser  zerkleinern ,  wie  es  weiter  unten  wird  ange- 
geben werden. 

Von  dem  feinen  Pulver  legt  man  so  viel,  als  man  zur  Ana- 
lyse bestimmt,  in  einen  kleinen  tarirlen  Platintiegel,  und  trocknet 
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oder  glüht  es  in  demselben  gelinde  so  lange,  bis  es  nichis 
mehr  an  Gewicht  verliert;  darauf  bestimmt  man  das  Gewicht 
desselben.  Enthielt  die  Substanz  Eisenoxydul,  oder  ein  anderes 
Oxyd,  dessen  Zusammensetzung  durch  das  Glühen  verändert 
wird,  so  darf  man  vor  dem  Wägen  das  Pulver  nicht  glühen, 
sondern  nur  bei  100°  C.  trocknen.  Das  gewogene  Pulver  schüttet 
man  sorgfältig  in  einen  gröfseren  Platintiegel;  nach  dem  Her- 
ausschütten bleibt  eine  höchst  geringe  Menge  des  Pulvers  noch 
in  dem  kleinen  Tiegel  zurück,  weshalb  dieser  nachher  wieder 
gewogen  werden  muss.  Man  wird  finden,  dass  gewöhnlich  nur 
einige  Milligramme  noch  darin  enthalten  sind,  die  man  dann  von 
dem  Gewichte  des  zu  analysirenden  Pulvers  abzieht. 

Das  Pulver  wird  in  dem  grofsen  Platintiegel  sehr  sorgfäl- 
tig mit  dem  drei  und  ein  halb-  oder  vierfachen  Gewichte  des- 
selben an  reinem  kohlensauren  Kali,  welches  vorher  in  einem 
erwärmten  Mörser  muss  zerrieben  worden  sein,  gemengt  Das 
Mengen  geschieht  mit  einem  kleinen  Glasstabe,  der  am  Ende  gut 
abgerundet  ist,  und  muss  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die 
Mengung  aufs  innigste  erfolgt  ist  und  keine  kleine  Klümpchen 
des  Pulvers  mehr  zu  bemerken  sind;  auch  darf  man  mit  dem 
Mengen  nicht  zu  lange  säumen,  weil  sonst  das  kohlensaure 
Kali  feucht  wird.  Was  von  dem  Pulver  am  Glasstabe  hängen 
bleibt,  wird  sorgfältig  mit  einer  trockenen  Feder  davon  abge- 
strichen. 

Statt  des  kohlensauren  Kali's  kann  in  den  meisten  Fällen 
mit  gröfserem  Vortheil  kohlensaures  Natron,  nachdem  es  ent- 
wässert worden,  angewandt  werden;  es  hat  dasselbe  noch  den 
Vorzug  vor  dem  kohlensauren  Kali,  dass  es  während  des  Men- 
gens  mit  dem  Steinpulver  nicht  feucht  wird,  und  man  kann  auch 
ziemlich  sicher  sein,  dass  durch  dasselbe,  da  es  fast  immer  frei 
von  Kieselsäure  ist,  die  Menge  derselben  nicht  vermehrt  wird; 
eine  Sicherheit,  welche  man  bei  Anwendung  des  kohlensauren 
Kalis  nicht  haben  kann.  Auch  bedarf  man  davon  eine  geringere 
Menge,  als  vom  kohlensauren  Kali,  und  es  schmilzt  auch  leichter 
als  das  kohlensaure  Kali  und  kann  daher  die  Silicate  schon  bei 
einer  geringen  Hitze  zersetzen.  Jetzt  wird  ganz  allgemein  das 
kohlensaure  Natron  und  fasl  nie  mehr  das  kohlensaure  Kali  ange- 
wandt. Da  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  nach 
gleichen  Atom  Verhältnissen  leichter  schmilzt,  als  jedes  der  koh- 
lensauren Alkalien  für  sich,  so  wendet  man  auch  ein  solches  mit 
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Vortheil  besonders  bei  selchen  Silicaten  an,  welche  sich  schwer 
zerlegen  lassen. 

Wenn  die  Mengung  geschehen  ist,  wird  der  Tiegel  mit  ei- 
nem Deckel  verschlossen.  Man  wendet  dazu  einen  concaven 
Platindeckel  an,  den  man  auf  den  Platintiegel  legt;  diesen  stellt 
man  darauf  in  einen  Windofen  zwischen  Kohlen.  Anfangs  giebt 
man  ein  schwaches  Feuer,  welches  man  bald  verstärkt,  so  dass 
der  Tiegel  während  einer  halben  oder  einer  ganzen  Stunde  der 
starken  Glühhitze  ausgesetzt  wird.  Da  der  Platintiegel  beim 
Glühen  zwischen  Kohlen  dadurch  beschädigt  wird,  dass  er  sich 
an  manchen  Stellen,  besonders  am  Deckel,  mit  einer  geschmol- 
zenen Masse  bedeckt,  die  aus  der  Kieselsäure  und  den  Oxyden 
in  der  Asche  der  Kohlen  entsteht,  und  die  sich  schwer  von  der 
äufseren  Oberfläche  des  Tiegels  fortschaffen  lässt,  so  stellt  man 
ihn  in  einen  hessischen  Tiegel  oder  in  einen  Thontiegel,  der  aber 
nicht  die  gewöhnliche  stark  conische,  sondern  eine  mehr  cylin- 
drische  Form  haben  muss,  und  setzt  einen  passenden  Deckel 
darauf.  Auf  den  Boden  des  Thontiegels  legt  man  ein  wenig 
Magnesia ,  damit  der  Platintiegel  nicht  mit  der  Masse  des  Thon- 
tiegels zusammensintert.  Dadurch,  dass  der  Platintiegel  in  einen 
grofseren  Thontiegel  gestellt  wird,  bewirkt  man  zugleich,  dass 
er  nicht  umfällt,  wenn  die  Kohlen  ausgebrannt  sind. 

Man  hat  oft  vorgeschlagen,  auch  bei  quantitativen  Analysen 
die  Silicate  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  in  einem 
kleinen  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luft- 
zuge zu  glühen ,  und  zur  Zersetzung  eine  Mengung  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Natron  nach  gleichen  Atomverhältnissen  anzu- 
wenden, welche  bei  der  Hitze,  welche  die  Spirituslampe  giebt. 
leicht  zum  Schmelzen  kommt,  und  das  Silicat  zerlegen  kann. 
Die  Zerlegung  findet  auch  dadurch  oft  vollkommen  statt,  aber  da 
durch  die  Entweichung  der  Kohlensäure  während  des  Schmel- 
zens ein  Spritzen  hervorgebracht  wird ,  so  geht  bei  Anwendung 
eines  kleinen  Platintiegels  leichter  etwas  verloren,  während  bei 
Anwendung  eines  grofsen  Platintiegels ,  der  freilich  nur  auf  die 
beschriebene  Weise  im  Kohlenfeuer  behandelt  werden  darf, 
jeder  Verlust  durch  Spritzen  vermieden  werden  kann. 

Man  kann  indessen  auch  einen  grösseren  Platintiegel  durch 
eine  Spiritusflamme  so  stark  erhftzen,  dass  darin  die  Silicate 
vollkommen  durch  kohlensaures  Natron  zersetzt  werden,  wenn 
man  sich  des  Apparates  bedient,  den  Plattner  zuerst  vorge- 
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schlagen  hat  (Pogg.  Ann.,  Bd.  65,  S.  611;.  Man  kann  denselben 
für  eine  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  anfertigen  las- 
sen; die  Einrichtung  ergiebt  sich  aus  der  beistehenden  Zeich- 
nung Fig  15.  a  ist  eine  messingene  hohle  Kugel,  an  die  sich 
unten  ein  aus  zwei  Stücken  bestehendes,  gebogenes  Rohr  6, 


Fig.  15. 


I 


ebenfalls  aus  Messing, 
anschliefsl,  dessen  of- 
fenes Ende  zur  Auf- 
nahme eines  elasti- 
schen Rohrs  dient,  wel- 
ches mit  einem  kleinen, 
mit  einem  Windreser- 
voir  versehenen  Bla- 
sebalg verbunden  ist, 
der  eine  hinreichende 
Menge  Wind  von  etwa 
einem  Zoll  Quecksilber 
Pressung  liefert ,  so 
dass  sich  der  in  jedem 
chemischen  Laborato- 
rium zum  Glasblasen 
vorhandene  Blasebalg 
recht  gut  dazu  gebrau- 
chen lässt. 

Etwas  über  der  Mitte 
der  Kugel  sind  im  Krei- 
se fünf  konische  mes- 
singene Röhren  ccccc 
eingelöthet,  die  von  der 
Kugel  aus  so  gebogen 
sind,  dass  das  gerade 
auslaufende  Ende  ei- 
ner jeden  derselben 
mit  der  Axenlinie  der 
cylindrischen  Dille  für  den  Docht  einen  Winkel  von  ungefähr  12° 
bildet,  und  das  Ende  selbst  von  der  Aufsenseile  der  Dille  nur 
einen  geringen  Abstand  hat.  Die  AusgangsöfFnungen  der  fünf 
Röhren  sind  so  weit,  dass  man  bequem  mit  einer  mäfsig  starken 
Stricknadel  hineinfahren,  und  sie,  wenn  es  nöthig  sein  sollte, 
reinigen  kann;  das  Ende  einer  solchen  Röhre  ist  aber,  wie  bei 
einem  Löthrohr  mit  einer  besonderen  cylindrisch  gebohrten  Auf- 
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steckspitze  versehen,  deren  Oeffnung  nur  so  weit  ist,  dass  in  die- 
selbe eine  feine  Nähnadel  passt. 

Zur  Aufstellung  dieses  Apparats  dient  die  Querstange  de, 
welche  bei  f  verlängert  oder  verkürzt  werden  kann ;  sie  ist  mit 
einer  Hülse  g  versehen,  in  welcher  sich  der  ganze  Apparat  um 
seine  Axe  bewegen  lässt. 

Soll  dieses  Blasrohr  in  Gebrauch  genommen  werden,  so 
verbindet  man  dasselbe  mit  der  Stange  d,  welche  für  immer  an 
dem  Stativ  der  Lampe  befestigt  sein  kann ,  und  stellt  die  Lampe 
so  zwischen  die  fünf  Röhren,  dass  die  Enden  der  letzteren  oder 
vielmehr  die  Enden  der  Aufsteckspitzen  mit  dem  oberen  Rand 
der  Dille  in  eine  Ebene  fallen,  und  alle  gleichen  Abstand  von 
der  Dille  haben. 

Nachdem  man  hierauf  die  Lampe  angezündet  und  den 
Schornstein  aufgesetzt  hat,  stellt  man  über  letzteren  den  Platin- 
tiegel mit  dem  zu  schmelzenden  Gemenge  in  eine  Trage  von 
mäfsig  starkem  Platindraht;  die  Entfernung,  in  welcher  dies  aber 
geschehen  muss,  hängt  davon  ab,  ob  man  eine  sehr  starke 
oder  nur  eine  mäfsig  starke  Hitze  erzeugen  will,  wozu  auch  der 
Docht  mehr  oder  weniger  herausgezogen  werden  muss. 

Gesetzt,  man  hätte  ein  schwer  aufzuschliefsendes  Silicat 
mit  kohlensaurem  Natron  zu  schmelzen,  so  stellt  man  im  Anfange 
den  Platintiegel  so,  dass  der  Boden  desselben  mit  dem  oberen 
Rande  des  Schornsteins  in  eine  Ebene  fällt,  und  zieht  den  Docht 
nur  mäfsig  weit  heraus.  Lässt  man  jetzt  die  Gebläseluft  in  die 
Flamme  strömen , .  so  wird  schon  eine  so  starke  Hitze  erzeugt, 
dass  die  Zersetzung  des  Silicats  durch  das  kohlensaure  Natron 
beginnt,  ohne  dass  die  Masse  sich  sehr  aufbläht;  in  der  Regel 
sintert  sie  nur  zusammen.  Zieht  man  hierauf,  ohne  das  Blasen 
zu  unterbrechen,  den  Docht  etwas  weiter  heraus,  damit  sich 
mehr  brennbare  Gasart  entwickeln,  und  entfernt  man  den 
Platintiegel  etwas  mehr  von  dem  Schornstein,  so  entsteht  um 
den  Tiegel  herum,  wo  die  Verbrennung  der  brennbaren  Gasarten 
am  vollkommensten  geschieht,  eine  Hitze,  bei  welcher  die  Masse 
in  wenigen  Minuten  zum  Schmelzen  kommt,  ohne  sich  sehr  auf- 
zublähen, weil  die  an  das  Natron  gebundene  Kohlensäure  schon 
gröfstentheils  ausgetrieben  wurde,  noch  ehe  die  Masse  zum 
Schmelzen  kam.  Findet  indessen  doch  noch  ein  zu  starkes  Auf- 
blähen statt,  so  darf  man  nur  die  Hitze  wieder  etwas  vermin- 
dern, was  sich  dadurch  sehr  leicht  bewerkstelligen  lässt,  dass 
man  den  Docht  etwas  zurückzieht. 
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Wenn  es  darauf  ankommt,  eine  sehr  hohe  Hitze  za  erzeu- 
gen, so  gelingt  dies  sehr  leicht,  wenn  man  die  Lampe  mit  einem 
doppelten  Dochte  versieht,  und  zwar  so,  dass  einer  über  den 
anderen  geschoben  wird;  es  muss  jedoch  vorausgesetzt  werden, 
dass  die  Dille  die  dazu  erforderliche  Weite  besitzt. 

Auf  diese  Weise  kann  man  jede  kieselsaure  Verbindung  durch 
kohlensaures  Natron  zersetzen ,  und  es  auch  deutlich  erkennen, 
wann  die  Zersetzung  beendet  ist.  sobald  man  von  Zeit  zu  Zeit 
den  Deckel  des  Tiegels  etwas  lüftet  und  nachsieht,  ob  noch  Gas- 
blasen aufsteigen,  oder  ob  die  flüssige  Masse  sich  ganz  ruhig 
verhält.  Silicate,  welche  Basen  enthalten,  die  sich  in  dem  aus 
Kieselsäure  und  Natron  gebildeten  Glase  auflösen,  bilden  eine 
vollkommen  durchsichtige  flüssige  Masse,  so  dass  man  den  Bo- 
den des  Tiegels  deutlich  erkennt.  —  Die  Zeit,  welche  man 
zur  Zersetzung  einer  kieselsauren  Verbindung  zu  verwenden 
hat,  ist  gering.  Man  braucht  bei  Anwendung  von  zwei  Gram- 
men der  fein  gepulverten  Substanz  mit  sechs  Grammen  trocke- 
nem kohlensauren  Natron  selten  länger  als  zehn  Minuten  zu 
blasen.  Selbst  Zircon  kann  in  einer  guten  Viertelstunde  vollstän- 
dig zersetzt  werden. 

Um  nötigenfalls  den  Boden  des  Plalinliegels  recht  stark 
erhitzen  zu  können,  kann  man  in  dem  Apparat  noch  eine 
sechste  Röhre  anbringen  lassen,  die  genau  in  die  Axenlinie  der 
Lampendille  fällt.  Diese  Röhre  muss  dann  aber  in  eine,  auf  die 
Kugel  gelöthete  Dille  eingeschliffen  sein,  so  dass  sie  zu  jeder 
Zeit  weggenommen  und  die  Dille  selbst  mit  einem  Pfropfen  ver- 
schlossen werden  kann. 

Je  nachdem  die  zu  untersuchende  Substanz  mehr  oder  we- 
niger Kieselsäure  enthält,  ist  bei  ungefähr  gleichen  Mengen  von 
hinzugesetztem  kohlensauren  Alkali  die  Masse  im  Tiegel  entweder 
vollständig  geschmolzen,  oder  nur  zusammengesintert.  Enthält  die 
Verbindung  Mangan,  so  ist  die  Farbe  der  Masse  entweder  bläu- 
lichgrün oder  grün  gefärbt,  je  nachdem  weniger  oder  mehr  Man- 
gan zugegen  ist.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  kehrt  man 
den  Tiegel  über  einem  Becherglase  um ,  und  sucht  durch  leises 
Drücken  und  Biegen  die  Verbindung  los  zu  brechen  und  in  das 
Glas  zu  schütten.  Dies  gelingt  sehr  gut,  wenn  die  Masse  blofe 
zusammengesintert  ist;  sie  kann  dann  gewöhnlich  in  einem  Stücke 
vom  Tiegel  losgemacht  werden.  Weniger  gut  gelingt  es,  wenn  die 
Masse  geschmolzen  ist*  dann  bleibt  gewöhnlich,  ungeachtet  des 
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Biegens,  eine  grofse  Menge  der  Masse  im  Tiegel  zurück.  Diese 
weicht  man  durch  Wasser  auf,  und  spült  so  viel  wie  möglich  da- 
von in  das  Becherglas.  Die  letzten  Antheile  der  geglühten  Masse, 
die  nun  noch  im  Tiegel  zurückgeblieben  sind,  übergiefst  man  mit 
etwas  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure;  sie  lösen  sich  dann 
leicht  vom  Tiegel  ab.  Auch  gröfsere  Theile  der  Masse  können 
leichler  durch  etwas  Chlorwasserstoffsäure,  als  durch  blofses 
Aufweichen  mit  Wasser  aus  dem  Tiegel  gebracht  werden,  doch 
muss  man  hierbei  vorsichtig  sein ;  denn  wenn  eine  grofse  Menge 
Säure  plötzlich  hinzugesetzt  wird,  so  entsteht  ein  so  starkes 
Brausen  von  entweichender  Kohlensaure,  dass  dadurch  leicht 
ein  Verlust  verursacht  werden  kann. 

In  den  meisten  Fällen  findet  beim  Entweichen  der  Kohlen- 
säure durchs  Glühen  ein  Spritzen  statt,  wodurch  Theilchen  der 
Masse  gegen  den  Plalindeckel  geschleudert  werden,  die  oft  nach 
der  Mitte  desselben  zusammengeflossen  sind.  Der  Deckel  wird 
daher  ebenfalls  in  Wasser  gelegt,  und  diese  Theilchen  zuletzt  mit 
Chlorwasserstoffsäure  aufgeweicht,  wie  die  Masse  im  Tiegel. 

Hat  man  den  grofsen  Platintiegel  mit  einem  gewöhnlichen 
Platindeckel  bedeckt,  der  etwas  convex  ist,  so  fliefsen  diese 
durch  Spritzen  an  den  Deckel  geschleuderten  Theile  herab,  se- 
tzen sich  zwischen  Deckel  und  Tiegel ,  und  kleben  diesen  nach 
dem  Erkalten  fest  zu,  so  dass  er  mit  Schwierigkeit  zu  öffnen  ist. 
Hierbei  ist  oft  ein  Verlust  nicht  zu  vermeiden.  Es  muss  daher 
immer  ein  concaver  Platindeckel  angewandt  werden. 

Nur  wenn  man  das  Feuer  im  Ofen  sehr  allmalig  verstärkt 
hat,  und  die  Masse  nach  der  Zersetzung  eine  mehr  zusammen- 
gesinterte als  geschmolzene  ist,  entweicht  die  Kohlensäure,  ohne 
ein  Spritzen  zu  verursachen.  Dies  ist  jedoch  nur  seilen  der  Fall. 

Wenn  man  auf  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge 
in  einem  kleinen  Platintiegel  die  Zersetzung  auf  die  oben  an- 
geführte Weise  bewirkt,  so  werden  durch  Spritzen  mehr  Theil- 
chen an  den  Deckel  geschleudert,  und  ein  Verlust  ist,  auch 
wenn  man  einen  concaven  Plalindeckel  angewandt  hat,  weniger 
leicht  zu  vermeiden,  als  bei  Anwendung  eines  grofsen  Tiegels. 

Enthalt  die  geglühte  Masse  Mangan,  Cer  oder  Chrom,  so 
darf  man  sie  im  Platintiegel  nur  mit  Wasser  aufweichen,  weil 
die  höheren  Oxydationsstufen  dieser  Metalle  aus  der  Chlorwas- 
serstoffsäure Chlor  entwickeln,  wodurch  der  Platintiegel  ange- 
griffen wird.  Es  ist  dies  selbst  der  Fall,  wenn  in  der  Verbindung 
nur  ein  bis  zwei  Procent  Manganoxydul  enthalten  sind. 
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Nachdem  nun  die  geglühte  Masse  in  ein  Becherglas  gespült 
ist,  setzt  man,  wenn  sie  durch  das  Spülen  nicht  mit  einer  hinläng- 
lichen Menge  Wasser  in  Berührung  gekommen  ist,  noch  mehr 
Wasser  hinzu,  und  lässt  sie  an  einem  warmen  Orte  aufweichen; 
erst  dann  macht  man  die  Flüssigkeit  durch  Chlorwasserstoff- 
säure sauer.  Hierbei  muss  man  vorsichtig  sein,  und  die  Säure 
nur  in  kleinen  Portionen  hinzusetzen,  um  ein  zu  starkes  Brausen 
zu  vermeiden.  Man  bedeckt  daher  das  Becherglas  mit  einer 
concaven  Glasplatte.  Hat  das  starke  Brausen  aufgehört,  so 
setzt  man  das  Glas  an  einen  warmen  Ort;  nach  gehöriger  Diges- 
tion ist  dann  Alles  zersetzt.  —  Man  muss  aber  nicht  unmittelbar, 
ohne  Wasser  hinzuzufügen,  die  geglühte  Masse  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure übergiefsen;  denn  sonst  scheidet  sich  auf  der  Ober- 
fläche gelatinöse  Kieselsäure  ab,  welche  den  inneren  Theil  sehr 
lange  gegen  die  Einwirkung  der  Säure  schützt. 

Die  Menge  des  Wassers,  welche  man  zur  geglühten  Masse 
setzt,  ist  zwar  willkührlich,  doch  muss  man  nicht  unnöthiger 
Weise  eine  zu  grofse  Menge  hinzufügen,  weil  das  nachherige  Ab- 
dampfen dadurch  erschwert  wird.  Hat  man  zwei  bis  drei  Gramme 
eines  Silicats  und  die  gehörige  Menge  vom  kohlensauren  Alkali 
zur  Untersuchung  angewandt,  so  muss  die  geglühte  Masse  mit 
ungefähr  8  Loth  Wasser  Übergossen  und  damit  aufgeweicht 
werden.  Ein  grofser  Theil  der  Kieselsäure  bleibt  nach  der  Ueber- 
sättigung  mit  Chlorwasserstoffsäure  in  Gestalt  zarter  Flocken 
ungelöst,  ein  anderer  Theil  derselben  löst  sich  in  der  Flüssig- 
keit auf.  Oft  auch  wird  alle  Kieselsäure  bei  der  Behandlung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst;  dies  ist  vorzüglich  dann  der 
Fall,  wenn  man  eine^grofse  Menge  kohlensauren  Alkalis  ange- 
wandt, und  zum  Ausspülen  sehr  viel  Wasser  gebraucht  hat, 
oder  wenn  die  Substanz  nur  wenig  Kieselsäure  enthält  (Theil  I, 
Seite  595) 

Jetzt  erst  kann  man  sehen,  ob  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz vollständig  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Alkali  zersetzt 
worden  ist.  Man  reibt  zu  dem  Ende  mit  einem  Glasstabe  an 
den  Wänden  und  am  Boden  des  Gefäfses;  unzersetzles  Pulver 
giebt  sich  dann  durch  den  entstehenden  kreischenden  Ton  zu 
erkennen 

Die  saure  Flüssigkeit  mit  der  ausgeschiedenen  Kieselsaure 
wird  bis  zur  Trockniss  abgedampft;  es  kann  dies  in  einer  Pla- 
tinschale, oder,  in  Ermangelung  derselben,  in  einer  Porcellan- 
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schale  geschehen.  Wenn  Mangan,  Cer  oder  Chrom  vorhanden 
sind,  muss  man  sich  hüten,  die  Flüssigkeit  in  einer  Platinschalo 
abzudampfen;  man  darf  in  diesem  Falle  nur  eine  Porcellanschale 
anwenden.  Das  Abdampfen  kann  anfangs  vorsichtig  über  freiem 
Feuer  durch  eine  sehr  kleine  Flamme  einer  Spirituslampe  mit 
doppeltem  Luftzuge  mit  Hülfe  des  Schutzblechs  stattfinden,  später 
geschieht  sie  auf  einer  Sandkapelle  bei  geh'nder  Hitze,  die  be- 
sonders gegen  das  Ende  sehr  schwach  sein  muss.  Das  Lösch- 
papier, womit  die  Schale  bedeckt  wird,  um  die  Flüssigkeit  vor 
Staub  zu  bewahren,  muss  oft  erneuert  werden,  weil  es  sehr  bald 
von  der  entweichenden  Chlorwasserstoffsäure  zerfressen  wird. 
Wenn  die  Flüssigkeit  so  weit  abgedampft  ist,  dass  sie  anfängt 
dickflüssig  zu  werden,  muss  man  nur  eine  äufsersl  gelinde 
Hitze  anwenden,  weil  die  gallertartig  ausgeschiedene  Kiesel- 
säure bei  stärkerem  Erwärmen  leicht  ein  Spritzen  verursachen 
kann,  wodurch  die  Analyse  ungenau  wird.  Will  man  hingegen 
das  Abdampfen  durch  eine  stärkere  Hitze  beschleunigen,  so  muss 
man  während  des  Abdampfens  die  dickliche  Masse  mit  einem 
Glasstabe  beständig  umrühren,  um  ein  Spritzen  und  einen  Ver- 
lust zu  verhüten.  Gegen  das  Ende  darf  man  nur  ein  Wasserbad 
anwenden,  und  muss  alle  Vorsichtsmafsregeln  beobachten,  die 
oben  S.  621  ausführlich  angegeben  sind.  Man  hört  mit  dem  Ab- 
dampfen auf,  wenn  die  Masse  vollkommen  trocken  geworden  ist. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  trockene  Masse  mit  concen- 
trirter  Chlorwasserstoffsäure  gleichmäfsig  befeuchtet  und  in  der 
Kälte  eine  halbe  Stunde  damit  in  Berührung  gelassen;  hierauf 
übergiefst  man  die  befeuchtete  Masse  mit  Wasser.  Dadurch 
werden  alle  basischen  Bestandteile  der  Substanz  aufgelöst, 
während  die  Kieselsäure  ungelöst  zurückbleibt.  Diese  wird  ab- 
filtrirt  und  gehörig  ausgesiifst.  Die  Flüssigkeil  läuft  zwar  et- 
was langsam  ab;  die  Kieselsaure  verstopft  aber  nicht  die  Po- 
ren des  Papiers,  wenn  das  Abdampfen  bis  zur  völligen  Trock- 
niss  geschehen  ist.  Man  lässt  hierauf  die  Kieselsäure  vollkom- 
men trocknen,  glüht  sie  dann  vorsichtig  und  bestimmt  das  Ge- 
wicht derselben.  Dann  prüft  man  sie  auf  eine  Weise,  wie 
weiter  unten  ausführlich  angegeben  ist. 

Die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  chlorwasserstoßsaur.e 
Flüssigkeit  wird  eben  so  behandelt,  wie  es  S.624  bei  dem  Gange 
der  Untersuchung  solcher  kieselsäurehaltiger  Substanzen,  die 
sich  durch  Säuren  zersetzen  lassen ,  gezeigt  worden  ist.  War 
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in  dem  Silicat  Bisenoxydul  enthalten,  so  ist  dieses  durch  das 
Eintrocknen  der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  vollständig 
in  Eisenoxyd  verwandelt  worden.  —  Man  muss  auch  bei  die- 
sen Analysen  nie  unterlassen,  die  Flüssigkeit  zuerst  mit  Schwe- 
felwasserstoffwasser zu  versetzen,  um  sehr  kleine  Mengen  von 
metallischen  Oxyden  als  Schwefelmetalle  abzuscheiden.  —  Die 
einzelnen  abgeschiedenen  Stoffe  enthalten  bei  diesen  Analysen 
ebenfalls  oft  sehr  kleine  Mengen  von  Kieselsäure,  welche  davon 
getrennt,  und  bei  genauen  Analysen  stets  ihrem  Gewichte  nach 
bestimmt  werden  müssen.  —  War  in  der  Substanz  Eisen 
oxyd,  so  hat  sich  dies  durch  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs in  Oxydul  verwandelt.  Das  Eisenoxydul  wird,  wie 
es  schon  oben  S.  626  angeführt  worden  ist,  durch  Chlorwasser 
wieder  in  Oxyd  verwandelt.  Aber  da  man  hier  in  der  Flüssig- 
keit keine  feuerbeständige  Alkalien  bestimmen  kann,  und  eine 
Verjagung  ammoniakalischer  Salze  durchs  Erhitzen  nicht  statt- 
findet ,  kann  man  auch  in  Ermangelung  von  Chlorwasser  Sal- 
petersäure anwenden,  und  die  Flüssigkeit  mit  etwas  von  dieser 
Säure  erhitzen. 

Das  Befeuchten  der  eingetrockneten  Masse  durch  Chlorwas- 
serstoffsäure geschieht,  wie  dies  schon  oben  S.  623  erörtert 
worden  ist,  deshalb,  weil  mehrere  Substanzen  während  des  Ein- 
trocknens,  vorzüglich  zuletzt,  wenn  die  Masse  trocken  zu  wer- 
den anfängt,  einen  Theil  ihrer  Säure  verlieren,  und  dadurch  zum 
Theil  unlöslich  in  Wasser  werden.  Dies  findet  hier  mehr  stall, 
als  bei  den  Analysen  der  durch  Säuren  leicht  zersetzbaren  Sili- 
cate. Denn  aufser  der  Thonerde  ist  es  besonders  die  Magne- 
sia und  das  Eisenoxyd,  welche  durchs  Eintrocknen  in  Wasser 
zum  Theil  unauflöslich  werden;  die  beiden  letzteren  finden 
sich  aber  in  den  durch  Säuren  leicht  zersetzbaren  Silicaten 
selten  oder  in  kleiner  Menge.  Diese  müssen  aber  im  trockenen 
Zustande  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet  werden ,  um  sich 
nachher  in  hinzugesetztem  Wasser  aufzulösen,  was  nicht  voll- 
ständig geschieht,  wenn  man  gleich  zu  der  trockenen  Masse 
Wasser  hinzusetzt,  das  durch  Chlorwasscrstoffsäure  etwas  sauer 
gemacht  worden  ist.  Dadurch  würde  man,  wenn  viel  Eisenoxyd 
zugegen  ist,  immer  eine  röthlich  gefärbte  Kieselsäure  erhallen, 
dje  durch  dieses  Oxyd  verunreinigt  ist,  was  nicht  so  leicht 
stattfindet,  wenn  vor  dem  Hinzuselzen  des  Wassers  die  tro- 
ckene Masse  erst  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt  worden 
war.    Hat  man  zuletzt  die  Masse  im  Wasserbade  abgedampft, 
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so  bat  man  weniger  zu  befürchten ,  dass  die  Kieselsäure  durch 
geringe  Einmengungen  von  Eisenoxyd  oder  von  Thonerde  ver- 
unreinigt sei;  wohl  aber,  wenn  das  Eintrocknen  zuletzt  bei 
stärkerer  Hitze  geschah ,  in  welchem  Fall  es  bei  eisenhaltigen 
Silicaten  oft  nicht  zu  vermeiden  ist,  dass  man  ungeachtet  des 
Befeuchtens  mit  Chlorwasserstoffsaure  eine  röthliche  Kieselsäure 
erhält. 

Die  Kieselsäure  sieht  oft  vor  dem  Glühen  etwas  schmutzig 
aus,  namentlich  wenn  während  des  Abdampfens  Staub  oder 
Schmutz  in  die  Masse  gekommen  ist.  Nach  dem  Glühen  aber 
erscheint  sie  vollkommen  weifs.  wenn  sie  rein  war. 

Bestimmung  der  feuerbeständigen  Alkalien  in 
kieselsäurehaltigen  Verbindungen.  —  Wenn  eine  kie- 
selsäurehaltige Substanz  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Al- 
kali zersetzt  wird,  so  kann  man  nachher  fast  alle  Bestandtheile 
derselben  auf  die  gewöhnliche  Weise  quantitativ  bestimmen. 
Die  feuerbeständigen  Alkalien  aber  erfordern  zu  ihrer  quanti- 
tativen Bestimmung,  wenn  sie  in  kieselsäurehaltigen  Substanzen 
zugegen  sind,  ein  anderes  Verfahren.  Man  zersetzt  gewöhnlich 
in  diesem  Falle,  wenn  man  eine  hinreichende  Menge  von  der 
Substanz  hat,  einen  Theil  derselben  durch  kohlensaures  Alkali, 
um  die  Menge  der  Kieselsäure  und  die  der  meisten  anderen 
Bestandtheile  zu  bestimmen;  einen  anderen  Theil  verwendet 
man  aber  zur  Bestimmung  der  feuerbeständigen  Alkalien.  Al- 
lein die  meisten  hierzu  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  ge- 
ben ein  etwas  zu  geringes  Besultat.  Es  sollen  hier  nur  diejeni- 
gen Methoden  angeführt  werden,  welche  bei  gehöriger  Vorsicht, 
am  meisten  genaue  Resultate  geben  können.  Man  kann  zu  die- 
sem Zwecke  die  Substanz  nämlich  entweder  durch  salpetersaure 
Baryterde,  durch  kohlensaure  Baryterde,  durch  Flufsspath  oder 
durch  Fluorwasserstoffsäure  zersetzen. 

Zersetzung  der  kieselsäurehaltigen  Verbindun- 
gen vermittelst  salpetersaurer  Baryterde.  —  Diese 
Art  der  Zersetzung  war  die  erste,  die  man  früher  anwandte,  um 
in  den  durch  Säuren  nicht  oder  schwer  zersetzbaren  Silicaten  die 
feuerbeständigen  Alkalien  zu  bestimmen.  Sie  rührt  von  Valen- 
tin Rose  her.  Die  Anwendung  derselben  ist  aber  mit  Schwie- 
rigkeiten verknüpft,  weshalb  man  später  statt  der  salpetersauren 
die  kohlensaure  Baryterde  angewandt  hat.  Die  salpetersaure 
Baryterde  zersetzt  sich  nämlich  beim  Glühen,  und  die  entstehende 
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reine  Baryterde  bewirkt  allein  die  Zersetzung  der  Silicate.  Da 
aber  die  Baryterde  beim  Glühen  den  Platintiegel  beschädigt,  so 
ist  man  genöthigt,  die  Zersetzung  in  einem  Silbertiegel  vorzu- 
nehmen, welcher  keine  sehr  starke  Hitze  erträgt.   Man  mengt 
das  fein  geschlämmte  Pulver  des  Silicats  mit  gepulverter  salpe- 
tersaurer Baryterde.    Letztere  muss  vorher  sehr  fein  gerieben 
werden,  weil  sie  als  grobes  Pulver  oft  stark  bei  der  ersten  Ein- 
wirkung der  Hitze  decrepitirt,  wodurch  leicht  Verluste  entstehen 
können.    Der  unangenehmste  Umstand  bei  der  Zersetzung  des 
Silicats  durch  salpetersaure  Baryterde  ist  aber  nun  der,  dass 
letztere  bei  der  Zersetzung  sich  stark  bläht,  und  sehr  leicht  über 
den  Rand  des  Tiegels  steigen  kann,  auch  wenn  derselbe  geräu- 
mig ist.  Man  vermeidet  dies  am  besten  auf  die  Weise,  dass  man 
zuerst  einen  geringen  Theil  der  Mengung  des  gepulverten  Sili- 
cats mit  der  fein  gepulverten  salpetersauren  Barylerde  in  diesem 
geräumigen  Silbertiegel  über  der  Spiriluslampe  mit  doppeltem 
Luftzüge  erst  gelinde  und  dann  stärker  erhitzt,  und  mit  dem 
starken  Erhitzen  so  lange  fortfährt,  bis  die  Zersetzung  des  sal- 
petersauren Salzes  ganz  oder  so  weit  erfolgt,  als  durch  die 
Hitze  der  Spiritusflamme  möglich  ist,  und  das  Steigen  der 
Masse  ganz  aufgehört  hat    Nach  dem  Erkalten  bringt  man 
dann  einen  neuen  Theil  der  Mengung  in  den  Tiegel  und  er- 
hitzt wie  zuvor,  womit  man  so  lange  fortfährt,  bis  die  ganze 
Menge  über  der  Spirituslampe  geglüht  und  fast  gänzlich  zer- 
setzt worden  ist.   Dann  setzt  man  nach  dem  Erkalten  den  Sil- 
bertiegel einem  Kohlenfeuer  aus.   Man  stellt  ihn  am  besten  wie 
einen  grofsen  Platintiegel  auf  die  S.  631  beschriebene  Weise  in 
einen  Thontiegel,  dessen  Boden  man  mit  etwas  Magnesia  be- 
streut hat,  und  erhitzt  ihn  so  stark,  als  es  das  Silber,  ohne  zu 
schmelzen,  ertragen  kann.   Nach  dem  Erkalten  behandelt  man 
die  geglühte  Masse  als  wenn  statt  der  salpetersauren  Baryterde 
kohlensaure  angewandt  worden  wäre,  wovon  sogleich  weiter 
unten  umständlich  die  Rede  sein  wird.   Es  tritt  aber  hier  noch 
ein  besonders  nnangenehmer  Umstand  ein.    Hat  man  nämlich 
den  gröfsten  Theil  der  geglühten  Masse  durch  Aufweichen  mit 
Wasser  aus  dem  Tiegel  gebracht,  und  wendet  man  Chlorwasser- 
stoffsäure an ,  um  die  letzten  Theile  der  Masse  von  den  Wänden 
abzulösen,  so  enthält  die  nachher  abgeschiedene  Kieselsäure 
stets  Chlorsilber.   Man  kann  dies  zwar  von  derselben  ziemlich 
trennen,  wenn  man  die  Kieselsäure,  nach  dem  Aussüfsen  mit 
Wasser,  zuletzt  mit  concentrirtem  Ammoniak  übergiefst,  welches 
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das  Chlorsilber  auflöst,  doch  kann  dadurch  gemeinschaftlich  mit 
dem  Chlorsilber  etwas  Kieselsäure  aufgelöst  werden. 

Da  die  salpetersaure  Baryterde  bei  der  Zersetzung  schmilzt, 
so  kann  sie  zwar  leichter  die  vollständige  Zersetzung  des  Sili- 
cats bewirken,  zumal  da  auch  die  durchs  Glühen  entstandene 
Baryterde  viel  kräftiger  wirkt,  als  die  kohlensaure;  aber  die 
angeführten  Unannehmlichkeiten  bei  der  Anwendung  sind  so  be- 
deutend, dass  man  diese  Methode  gar  nicht  mehr,  oder  doch  nur 
bei  der  Zerlegung  von  solchen  Silicaten  anwendet,  die  nicht 
fein  geschlämmt  werden  können ,  wie  z.  B.  die  Glimmerarten, 
oder  auch  bei  solchen,  welche  der  Einwirkung  der  kohlensauren 
Baryterde  widerstehen. 

Der  Silbertiegel ,  welcher  bei  diesen  Untersuchungen  ange- 
wandt wird,  muss  sehr  stark  sein,  weil  ein  dünner  Tiegel  leicht 
beim  Glühen  feine  Risse  erhält,  durch  welche  ein  Theil  der 
schmelzenden  Masse  dringt. 

Zersetzung  der  kieselsäurehaltigen  Verbindun- 
gen vermittelst  kohlensaurer  Baryterde.  —  Diese 
Modifikation  der  vorigen  Methode  ist  zuerst  von  Gehlen  ein- 
geführt worden.  Man  muss  hierbei  die  kieselsäurehaltige  Sub- 
stanz vorher  aufserordentlich  fein  pulvern,  weit  feiner  noch, 
als  wenn  sie  durch  kohlensaures  Alkali  zersetzt  werden  soll. 
Dann  wägt  man  eine  gehörige  Menge  davon  ab,  und  mengt  sie 
aufs  innigste  in  einem  Platintiegel  mit  dem  Fünf-  bis  Sechsfachen 
ihres  Gewichts  an  sehr  reiner  kohlensaurer  Baryterde.  Es  darf 
diese  nicht  aus  der  Auflösung  eines  Baryterdesalzes  durch  ein 
feuerbeständiges  kohlensaures  Alkali  gefällt  worden  sein,  weil  sie 
dann  noch  etwas  von  demselben  enthalten  könnte.  Um  sie  sich 
zu  diesem  Zwecke  zu  bereiten,  darf  man  zur  Fällung  derselben 
nur  kohlensaures  Ammoniak  anwenden. 

Das  Mengen  des  Pulvers  mit  der  kohlensauren  Baryterde 
muss  aufserordentlich  sorgfältig  geschehen,  weil  hiervon  vor- 
züglich die  vollständige.  Zersetzung  abhängt.  Es  wird  die  Ver- 
bindung weit  schwerer  durch  kohlensaure  Baryterde,  als  durch 
kohlensaures  Alkali  zersetzt,  schon  weil  das  kohlensaure  Al- 
kali schmilzt,  und  dadurch  doch,  auch  bei  einer  unvollkomm- 
neren  Mengung,  mit  allen  Theilen  des  Pulvers  in  Berührung 
kommt.  Die  kohlensaure  Baryterde  schmilzt  nicht,  wenn  man 
nicht  die  Hitze  bis  zum  Weifsglühen  verstärkt,  sondern  sie  sin- 
tert nur  mit  den  kieselsäurehaltigen  Substanzen  zusammen; 
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dies  geschieht  auch  nur  dann,  wenn  jedes  feinste  Theilchen 
der  Verbindung  mit  einer  Hülle  von  kohlensaurer  Baryterde 
umgeben  ist.  Man  muss  daher  beim  Mengen  mit  vieler  Vorsicht 
zu  Werke  gehen ,  und  darauf  wenigstens  eine  halbe  Sflunde  Zeit 
verwenden. 

Der  gröfsere  Vortheil  dieser  Methode  vor  der  so  eben  be- 
schriebenen besteht  darin,  dass  man  den  Silbertiegel  vermeidet, 
und  einen  Platintiegel  anwenden  kann. 

Der  Platintiegel  wird ,  nach  der  Mengung,  einer  sehr  star- 
ken Hitze  ausgesetzt,  die  weit  stärker  sein  muss,  als  wenn 
zur  Zersetzung  kohlensaures  Alkali  angewandt  würde.  Je  stär- 
ker die  Hitze  hierbei  ist,  desto  vollkommener  erfolgt  die  Zer-  • 
setzung.  Nach  vollständigem  Erkalten  behandelt  man  die  ge- 
glühte Masse  so,  als  wenn  sie  mit  kohlensaurem  Alkali  ge- 
schmolzen worden  wäre.  Die  zusammengesinterte  Masse  wird 
in  ein  Becherglas  geschüttet,  und  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
Chlorwasserstoffsäure  digerirt.  Die  Säure  muss  indessen  mit 
Wasser  ziemlich  verdünnt  sein,  und  darf  nicht  in  zu  grofsem 
Ueberschuss  angewandt  werden ,  Weil  das  entstehende  Chlorba- 
ryum  in  Chlorwasserstoffsäure,  besonders  wenn  diese  nicht  mit 
vielem  Wasser  verdünnt  worden  ist,  sich  schwer  auflöst. 

Nachdem  die  Zersetzung  der  geglühten  Masse  durch  die 
Saure  erfolgt  ist,  muss  man  sorgfältig  zusehen,  ob  noch  unzer- 
setztes  Pulver  vorhanden  ist,  was  sehr  oft  der  Fall  zu  sein 
pflegt,  wenn  die  Mengung  der  Substanz  mit  der  kohlensauren 
Baryterde  nicht  sehr  innig  geschehen  ist.  Ist  in  diesem  Fall 
die  Menge  des  unzersetzten  Pulvers  sehr  bedeutend,  und  hat 
man  eine  hinreichende  Quantität  von  der  zu  untersuchenden 
Substanz,  so  thut  man  oft  am  besten,  wenn  man  eine  neue 
Analyse  anfängt  oder  das  unzersetzte  Pulver  noch  einmal  mit 
kohlensaurer  Baryterde  glüht.  Will  man  dies  nicht,  so  muss 
man  durch  Schlämmen  den  gröfsten  Theil  der  leichten  flockig 
ausgeschiedenen  Kieselsäure  von  dem  schweren,  unzersetzten 
Pulver  zu  trennen  suchen;  die  unzersetzte  Masse  wird  dann 
dem  Gewichte  nach  bestimmt  und  von  der  angewandten  Menge 
der  Substanz  abgezogen ,  oder  besser  auf  die  weiter  unten  an- 
zuführende Art  durch  kohlensaures  Natron  von  der  Kieselsäure 
getrennt. 

Die  Menge  der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  ist,  wenn  man  . 
die  Zerlegung  durch  kohlensaure  Baryterde  bewirkt  hat,  grö- 
fser,  als  wenn  kohlensaures  Kali  zur  Zersetzung  genommen 
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wird ;  es  bleibt  jedoch  immer  noch  eine  bedeutende  Menge  der- 
selben in  der  sauren  Flüssigkeit  aufgelöst.  Um  diese  auszu 
scheiden,  verfährt  man  auf  dieselbe  Weise,  wie  es  oben,  S.  617 
beschrieben  worden  ist.  Zuletzt  dampft  man  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  bis  zur  vollkommnen  Trockniss  ab.  Die  trockene 
Masse  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure,  welche  «frei  von  jeder 
Spur  von  Schwefelsäure  sein  muss,  benetzt  und  eine  halbe  Stunde 
stehen  gelassen,  damit  die  Säure  gehörig  einwirkt.  Hierauf 
setzt  man  Wasser  hinzu;  es  bleibt  dann  die  Kieselsäure  ungelöst 
zurück.  Man  muss  aber  nie  versäumen ,  das  Gewicht  derselben 
zu  bestimmen,  wenn  man  auch  aus  einer  anderen  Analyse  durch 
Zersetzung  mit  kohlensaurem  Alkali  die  Menge  der  Kieselsäure 
in  der  zu  untersuchenden  Substanz  6chon  gefunden  hat.  Stimmen 
die  Gewichte  beider  erhaltenen  Mengen  von  Kieselsäure  mit  ein- 
ander überein ,  so  kann  man  vollkommen  überzeugt  sein,  dass 
die  Substanz  durch  kohlensaure  ßaryterde  eben  so  gut  aufge- 
schlossen worden  ist,  wie  durch  kohlensaures  Alkali. 

Aus  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  chlorwasserstoff- 
sauren Flüssigkeit  wird,  nachdem  man  vorher  durch  Schwefel - 
wasserstoffwasser  die  kleinen  Mengen  von  MetaJIoxyden  als 
Schwefelmetalle  gefällt,  und  bei  Anwesenheit  von  Eisen  das 
entstandene  Eisenoxydul  durch  Chlorwasser  wiederum  zu  Oxyd 
oxydirt  hat,  durch  Schwefelsäure  die  Baryterde  als  schwefel- 
saure Baryterde  gefällt.  Man  muss  sich  aber  hüten,  einen  grofsen 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  hinzuzusetzen,  denn  je  weniger 
überschüssige  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  um  so  besser  kann 
nachher  die  Menge  des  Alkalis  bestimmt  werden.  Die  grofse 
Masse  der  erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  wird  ausgesüfst, 
und  das  Aussüfsen  muss  lange  fortgesetzt  werden,  wenn  die  zu 
untersuchende  Verbindung  eine  bedeutende  Menge  von  Kalk- 
erde enthält.  Ist  die  Quantität  derselben  sehr  grofs,  so  pflegt 
man  die  schwefelsaure  Baryterde  nicht  so  lange  auszusüfsen, 
bis  sie  keine  schwefelsaure  Kalkerde  mehr  enthält,  sondern  nur 
so  lange,  bis  alles  schwefelsaure  Alkali  ausgesüfst  ist. 

Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  dann  gewöhnlich  mit  Ammo- 
niak versetzt ,  wodurch  Eisenoxyd  und  Thonerde  ausgeschieden 
werden.  Die  Quantitäten  derselben  thut  man  gut,  einzeln  zu  be- 
stimmen, und  mit  denen  zu  vergleichen,  die  bei  der  anderen  Ana- 
lyse, bei  welcher  man  die  Substanz  durch  kohlensaures  Alkali 
zerlegte,  erhallen  wurden.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird 
durch  oxalsaures  Ammoniak  die  aufgelöste  schwefelsaure  Kalk- 
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enle,  wenn  diese  vorhanden  ist,  gefällt.  Wenn  nun  weder  Talk- 
erde, noch  Manganoxydul,  noch  überhaupt,  aufser  Alkali,  andere 
Bestandlheile,  die  durch  Ammoniak  entweder  gar  nicht,  oder 
nur  unvollständig  gefällt  werden,  vorhanden  sind,  so  befinden 
sich  in  der  Flüssigkeit,  die  von  dem  Niederschlag  abtiltrirt  wor- 
den ist,  als  feuerbeständige  Bestandlheile  nur  Alkalien,  und 
zwar  an  Schwefelsäure  gebunden.  Man  dampft  die  Flüssigkeit 
bis  zur  Trocknissab,  und  glüht  die  trockene  Masse,  wodurch 
die  ammoniakalischen  Salze  verflüchtigt  werden  und  saures 
schwefelsaures  Alkali  zurückbleibt. 

Bei  dem  Glühen  der  trockenen  Masse  muss  man  die  gröfste 
Vorsicht  anwenden,  weil  gerade  hierbei  der  gröfste  Verlust  an 
Alkali  entstehen  kann.  Die  trockene  Masse  enthält  nämlich, 
aufser  dem  schwefelsauren  feuerbeständigen  Alkali,  schwefel- 
saures Ammoniak,  Chlorammonium  und  auch  noch  Oxalsäuren 
Ammoniak,  wenn  man  die  Kalkerde  hierdurch  gefallt  hat.  Von 
diesen  Substanzen  verfliegt  beim  Glühen  das  Chlorammonium 
leicht  ohne  zu  schmelzen;  auch  die  kleine  Menge  des  Oxalsäu- 
ren Ammoniaks  wird  in  kohlensaures  Ammoniak  verwandelt 
und  verjagt,  ohne  dass  dadurch  ein  Verlust  entsteht;  das  schwe- 
felsaure Ammoniak  aber  schmilzt  beim  Erhitzen,  und  geräth 
dann  ins  Kochen.  Hierbei  spritzt  es  ziemlich  stark  und  kann 
leicht  einen  Verlust  an  feuerbeständigem  schwefelsauren  Alkali 
bewirken.  Je  kleiner  der  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  ist.  den 
man  angewandt  hat,  um  die  Baryterde  zu  fällen,  desto  leichter 
geschieht  das  Verjagen  der  ammoniakalischen  Salze,  weil  dann 
die  Menge  des  schwefelsauren  Ammoniaks  nur  gering  ist.  Um 
die  trockene  Masse  zu  glühen,  wendet  man  am  besten  eine  ge- 
räumige Platinschale  an,  in  welcher  die  Flüssigkeit  auch  vorher 
abgedampft  worden  ist;  in  dieser  kann  am  wenigsten  durch 
Spritzen  verloren  gehen.  Wenn  dann  fast  alle  flüchtigen  Salze 
verjagt  sind,  spült  man  den  Rückstand  mit  Wasser  in  eine  kleine 
tarirte  Platinschale  oder  in  einen  Platintiegel,  dampft  ihn  bis  zur 
Trockniss  ab,  und  glüht  ihn.  Da  der  Rückstand  nur  aus  saurem 
schwefelsauren  Alkali  besteht ,  so  muss  man  während  des  Glü- 
hens festes  kohlensaures  Ammoniak  zu  demselben  hinzusetzen 
(S.  3);  man  erhält  dadurch  neutrales  schwefelsaures  Alkali,  des- 
sen Gewicht  man  bestimmt,  und  daraus  die  Menge  des  Alkalis 
berechnet. 

Wenn  Magnesia  zugleich  mit  einem  Alkali  in  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  enthalten  ist,  so  ist  die  Bestimmung  des  Al- 
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kali's  noch  schwieriger.  In  diesem  Falle  dampft  man  die  Flüs- 
sigkeit, welche  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  abfiltrirt  worden 
ist,  und  an  feuerbeständigen  Bestandtheilen  nur  Alkali  und  Ma 
gnesia  enthält,  bis  zur  Trockniss  ab,  bestimmt  das  gemeinschaft- 
liche Gewicht  des  schwefelsauren  Alkalis  und  der  schwefelsau- 
ren  Talkerde,  und  trennt  beide  durch  eine  Auflösung  von  essig- 
saurer Baryterde  auf  die  Weise  von  einander,  wie  es  oben,  S.  41, 
angegeben  worden  ist,  Die  kleine  Menge  der  Talkerde,  welche 
durch  Ammoniak  mit  der  Thonerde  gefallt  worden  ist,  löst  man 
in  ChlorwasserstofTsäure  auf,  und  fällt  sie  als  phosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia (S.  58). 

Da  es  schwierig  ist,  die  Menge  des  schwefelsauren  feuerbe 
ständigen  Alkali  s  richtig  zu  bestimmen,  wenn  schwefelsaures  Am- 
moniak vorhanden  ist,  so  wählt  man  bei  diesen  Analysen  zuwei- 
len einen  anderen  Gang.  Die  chlorwasserstoffsaure  Flüssigkeit,  die 
von  der  Kieselsäure  abfiltrirt  worden  ist,  wird  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  versetzt;  hierdurch  werden  kohlensaure  Baryterde, 
so  wie  Thonerde,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  gefällt.  Man  erhält  dadurch, 
nach  dem  Abdampfen  der  abfiltrirten  Auflösung,  und  nach  dem 
Glühen  der  trockenen  Masse,  das  Alkali  als  Chlormetall.  Diese 
Metbode  giebt  indessen  kein  genaues  Resultat.  Da  nämlich  die 
kohlensaure  Baryterde  nicht  ganz  unauflöslich  in  Wasser,  und  die 
Menge  derselben  ziemlich  grofs  ist,  so  wird  beim  Auswaschen 
etwas  davon  aufgelöst,  besonders  zuletzt,  wenn  sie  fast  ausge- 
süfst  ist  S.  20:.  Dann  wird  die  aufgelöste  kohlensaure  Baryterde 
durch  die  Gegenwart  des-Chlorammoniums  in  der  Flüssigkeil  in 
Chlorbarvum  verwandelt,  so  dass  zuletzt  das  alkalische  Chlor- 
melall  Chlorbaryum  enthält. 

Zersetzung  der  kieselsäurehaltigen  Verbindun- 
gen vermittelst  Fl ufsspath.  —  Die  Methode,  die  feuer- 
beständigen Alkalien  in  den  Silicaten,  die  sich  durch  Säuren 
nicht  zersetzen  lassen,  durch  Flufsspath  quantitativ  zu  bestim- 
men, ist  von  Berzelius  zuerst  vorgeschlagen  wurden,  der  sie 
aber  nur  dann  anzuwenden  rielh ,  wenn  man  nicht  im  Stande 
wäre,  sich  eine  reine  Fluorwasserstoffsäure  zu  bereiten.  Man 
verfährt  dabei  auf  folgende  Weise:  Man  mengt  die  fein  ge- 
schlämmte kieselsäurehaltiste  Substanz  in  einer  Platinschale  oder 
in  einem  geräumigen  Platintiegel  sehr  innig  mit  ungefähr  fünf 
Theilen  Flufsspath,  der  frei  von  metallischen  Einmengungen  sein 
muss.    Es  ist  nicht  nöthig,  den  Flufsspath  zu  schlämmen;  er 
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braucht  nur  fein  gepulvert  zu  sein.  Hierauf  mengt  man,  vermit- 
telst eines  Platinspatens,  so  viel  reine  concentrirte  Schwefelsäure 
hinzu,  dass  die  Masse  zu  einem  Brei  wird.  Die  Platinschale  wird 
alsdann  nach  und  nach  erwärmt,  es  entwickelt  sich  Fluorkiesel- 
gas und  durch  das  Uebermaafs  des  Flufsspaths  auch  Fluorwas- 
serstoffgas. Das  Erwärmen  kann  durch  eine  Spirituslampe  mit 
doppeltem  Luftzuge  bewirkt  werden.  Um  alle  freie  Schwefelsäure 
zu  verjagen,  erhöht  man  die  Hitze ,  bis  dass  der  Boden  des  Pla- 
tingefäfses  bis  zum  schwachen  Glühen  gekommen  ist.  Die  Kie- 
selsäure der  zu  untersuchenden  Substanz  wird  dabei  als  Fluorkie- 
selgas verflüchtigt.  Wenn  Thonerde  zugegen  ist,  so  hat  sie  sich 
zwar  mit  der  Schwefelsäure  verbunden,  doch  ist  durch  das 
schwache  Glühen  ein  Theil  der  Schwefelsäure  verjagt  worden, 
weshalb  die  Thonerde,  bei  Behandlung  mit  Wasser,  gröfstentheils 
ungelöst  zurückbleibt. 

Da  es  indessen  oft  wichtig  ist,  die  Menge  derselben  zu  be- 
stimmen, so  befeuchtet  man ,  nach  Verjagung  der  freien  Schwe- 
felsäure, die  schwach  geglühte  Masse  gleichmäfsig  mit  concen- 
trirter  Chlorwasserstoffsäure,  und  lässt  diese  eine  Stunde  hin- 
durch, oder  länger,  kalt  darauf  einwirken.  Dann  spült  man  das 
Ganze  mit  Wasser  in  ein  Becherglas,  giefst  mehr  Wasser  hinzu, 
und  lässt  es  längere  Zeit  damit  warm  digeriren.  Was  ungelöst 
zurückbleibt,  besteht  vorzüglich  aus  schwefelsaurer  Kalkerde; 
sie  wird  abflltrirt  und  ausgesüfst. 

Um  zu  sehen,  ob  der  Bückstand  hinlänglich  ausgesüfst  ist, 
setzt  man,  wenn  Thonerde  in  der  zu  untersuchenden  Substanz 
enthalten  war,  zu  einem  Theile  des* zuletzt  erhaltenen  Aussü- 
fsungswasser  Ammoniak.  Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag  von 
Thonerde,  so  muss  man  mit  dem  Aussüfsen  so  lange  fortfahren, 
bis  in  dem  Aussüfsungswasser  durch  Ammoniak  nicht  mehr  die 
Gegenwart  von  Thonerde  zu  entdecken  ist.  Die  geprüften  Aus- 
süfsungswasser werden  zu  der  filtrirten  chlorwasserstoffsauren 
Flüssigkeit  gesetzt. 

Diese  übersättigt  man  darauf  mit  Ammoniak,  und  filtrirt 
den  entstandenen  Niederschlag  so  schnell  als  möglich  ab,  damit 
er  nicht  durch  kohlensaure  Kalkerde  verunreinigt  wird.  Bei  der 
grofsen  Menge  der  aufgelösten  schwefelsauren  Kalkerde  ist  es 
übrigens  bei  dem  Ueberschusse  von  Ammoniak  in  der  Flüs- 
sigkeit schwer  zu  vermeiden,  dass  sich  kohlensaure  Kalkerde 
bilde,  weshalb  man  den  Niederschlag  wiederum  in  Chlorwasser- 
stoffsäure auflösen  und  noch  einmal  durch  Ammoniak  fallen  kann. 
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Er  enthält  die  ganze  Menge  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds. 
Man  bestimmt  die  Mengen  beider,  um  sie  mit  denen  zu  verglei- 
chen, die  man  bei  der  anderen  Analyse,  wo  man  die  Substanz 
mit  kohlensaurem  Alkali  zersetzte,  erhalten  hat.  Hierbei  ist  in- 
dessen zu  berücksichtigen ,  dass  der  Flufsspath  sehr  häufig  fein 
eingesprengten  Schwefelkies  und  Kupferkies  enthält,  wodurch 
der  Eisengehalt  des  Minerals  scheinbar  zu  hoch  ausfallen  kann, 
wenn  man  ihn  nicht  noch  durch  eine  andere  Methode  gefunden 
hätte. 

Aus  der  von  der  Thonerde  und  dem  Eisenoxyd  abfiltrirten 
Flüssigkeit  wird  durch  oxalsaures  Ammoniak  die  Kalkerde  der 
aufgelösten  schwefelsauren  Kalkerde  gefallt.  Die  von  der  Oxal- 
säuren Kalkerde  getrennte  Auflösung  dampft  man  bis  zur  Trock- 
niss  ab,  und  glüht  die  trockene  Masse;  es  bleibt  das  Alkali  im 
sauren  schwefelsauren  Zustande  zurück,  und  dies  muss  noch  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  behandelt  werden.  Das  Glühen  der 
trockenen  Masse  ist  bei  dieser  Analyse  mit  weniger  Schwierig- 
keiten verbunden,  da  die  Menge  des  schwefelsauren  Ammoniaks 
hier  gewöhnlich  nicht  so  bedeutend  ist,  als  wenn  die  kieselsäure- 
haltige Substanz  durch  kohlensaure  oder  salpetersaure  Baryt- 
erde behandelt  worden  ist. 

Die  Methode,  die  kieselsäurehaltigen  Substanzen  durch  Flufs- 
spath  aufzuschliefsen ,  ist  anwendbarer,  um  das  Alkali  aus  den- 
selben darzustellen,  als  um  die  Quantität  desselben  zu  bestimmen. 

Zersetzung  der  kieselsäurehaltigen  Verbindun- 
gen vermittelst  Fluorwasserstoffsäure.  — ßesitzt  man 
eine  Platinretorte,  oder  eine  Bleiretorte  mit  einem  Helme  von 
Platin,  so  kann  man  die  kieselsäurehaltigen  Substanzen,  die  sich 
durch  Säuren  nicht  zerlegen  lassen,  um  das  Alkali  in  ihnen  zu 
bestimmen,  durch  Fluorwasserstoffsäure  zersetzen.  Die  Anwen- 
dung der  Fluorwasserstoffsäure  hat  sehr  viel  Vorzüge  vör  der  des 
Flufsspaths  und  auch  vor  der  Behandlung  durch  salpetetersaure 
oder  kohlensaure  Baryterde,  da  man  dann,  die  Kieselsäure  aus- 
genommen, auch  alle  Bestandtheile  der  Substanz,  selbst  die 
Kalkerde,  bestimmen  kann.  Es  giebt  diese  Methode,  die  auch 
zuerst  Berzelius  vorgeschlagen  hat,  das  genaueste  Resultat, 
und  zwar  in  weit  kürzerer  Zeit ,  als  wenn  die  Substanz  durch 
kohlensaure  Baryterde  oder  durch  Flufsspath  aufgeschlossen 
wird,  da  im  letzteren  Falle  das  Aussüfsen  der  grofsen  Masse 
von  schwefelsaurer  Kalkerde  sehr  lange  dauert.  Man  muss  sich 
indessen  zu  jeder  Analyse  eine  concentrirte  Fluorwasserstoff- 
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säure  frisch  bereiten,  weil  diese  Säure  nur  in  der  Platinvorlage 
aufbewahrt  werden  kann,  in  welcher  sie  erhalten  worden,  und 
welche  mit  einem  Wachstropfen  verschlossen  wird 

Die  Bereitung  einer  reinen  Fluorwasserstoffsäure,  wie  man 
sie  zur  Zersetzung  der  Silicate  nöthig  hat,  ist  im  ersten  Theile 
dieses  Werkes,  S.  742.  beschrieben  worden;  es  ist  hierbei  zu 
bemerken,  dass  es  bei  der  Untersuchung  der  Silicate  nicht  dar- 
auf ankommt,  eine  Fluorwasserstoffsäure  anzuwenden,  die  voll- 
ständig frei  von  Kiesel  ist.  Deshalb  ist  es  nicht  nöthig,  zur  Be- 
reitung den  reinsten  Flufsspath  anzuwenden,  und  die  Kieselsäure 
aus  demselben  auf  die  Weise  als  Fluorkieselgas  zu  entfernen, 
wie  es  im  ersten  Theile  gezeigt  worden  ist. 

Mit  einer  möglichst  concentrirten,  also  etwas  rauchenden 
Fluorwasserstoffsäure  übergiefst  man  nach  und  nach  das  gewo- 
gene sehr  feine  Pulver  der  Substanz;  am  besten  geschieht  dies 
in  einer  geräumigen  Platinschale,  denn  die  Einwirkung  ist  bis- 
weilen so  heftig,  dass  die  Säure  ins  Kochen  kommt  und  ein 
Spritzen  veranlasst,  wodurch  ein  Verlust  entstehen  könnte,  wenn 
die  Zersetzung  in  einem  sehr  kleinen  Platingefäfse  bewirkt 
wird.  Man  rührt  das  Ganze  mit  einem  Platinspaten  oft  um, 
und  setzt  nach  und  nach  so  viel  Fluorwasserstoffsäure  hinzu, 
dass  dieselbe  das  Pulver  bedeckt  und  einen  sehr  dünnen  Brei 
mit  demselben  bildet.  Dann  lässt  man  das  Ganze  einige  Zeil 
hindurch  stehen,  erwärmt  es  auch  wohl  sehr  gelinde,  entfernt 
aber  dann  in  der  Nähe  alle  Glasgefafse,  damit  diese  nicht 
durch  die  Dämpfe  der  Säure  leiden.  Man  setzt  dann  behut- 
sam reine  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  aber  nur  sehr 
allmälig,  weil  bei  der  sehr  starken  Einwirkung  derselben 
durchs  Spritzen  etwas  verloren  gehen  könnte;  hierauf  wird 
bei  einer  anfangs  sehr  geringen,  aber  nach  und  nach  verstärk- 
ten Hitze  Alles  bis  zur  Trockniss  abgedampft.  Im  Anfange  ver- 
flüchtigt sich  Kieselfluorgas  und  Fluorwasserstoffgas;  die  über- 
schüssig zugesetzte  Schwefelsäure  geht  aber  erst  bei  erhöhter 
Hitze  fort,  wobei  die  Platinschale  auf  dem  Boden  schwach 
glühen  kann.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  trockene  Masse  mit 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet,  und  wenn  diese 
hinlängliche  Zeit  eingewirkt  hat,  setzt  man  Wasser  hinzu,  wo- 
durch Alles  aufgelöst  wird,  wenn  die  Zersetzung  vollständig  ge- 
schehen ist;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  bleibt  ein  Rückstand. 
Diesen  Rückstand  darf  man  nicht  für  unzersetztes  Mineralpulver 
halten,  denn  wenn  die  Silicate  durch  Säuren  nicht  vollständig 
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zersetzt  werden,  so  ist  zwar  bisweilen  der  unzersetzte  Theil  eben 
so  zusammengesetzt,  wie  das  zum  Versuch  angewandte  Mineral, 
oft  aber  ist  dies  auch  nicht  der  Fall.  Wenn  also  die  Fluorwas- 
serstoffsäure das  Mineral  nicht  vollständig  .aufgeschlossen  hat,  und 
daher  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure ein  im  Wasser  unlöslicher  Rückstand  bleibt,  so  kann  die- 
ser zwar  bisweilen  oder  zum  Theil  aus  unzersetztem  Mineralpul- 
ver bestehen,  das,  weil  es  minder  fein  gepulvert  gewesen  ist, 
der  Zersetzung  entging,  oft  kann  es  aber  auch  aus  einem  Silicate 
bestehen,  dessen  Bestandtheile  in  einem  anderen  Verhältnisse 
vereinigt  sind ,  als  in  dem  zur  Untersuchung  angewandten  Mine- 
rale. Ungeübte  müssen  sich  aber  in  diesem  Falle  nicht  durch 
das  Vorhandensein  einer  grofsen  Menge  von  schwefelsaurer  Kalk- 
erde täuschen  lassen ,  die  durch  die  Zersetzung  entsteht ,  wenn 
in  der  zur  Untersuchung  angewandten  Substanz  eine  bedeutende 
Menge  von  Kalkerde  enthalten  war.  Man  muss  deshalb  einen 
in  Wasser  unlöslich  scheinenden  Rückstand  zuerst  mit  vielem 
Wasser  behandeln,  ehe  man  ihn  wirklich  für  unlöslich  erklärt. 

Am  besten  ist  es ,  im  Fall  man  ein^n  unlöslichen  Rückstand 
erhalten  hat,  denselben  in  der  Platinschale,  in  welcher  er  mit 
vielem  Wasser  gekocht  worden  war,  sich  gut  absetzen  zu  las- 
sen, dann  die  gänzlich  geklärte  Flüssigkeit  abzugiefsen,  den  feuch- 
ten Rückstand  bei  gelinder  Wärme  zu  trocknen,  und  ihn  dann  . 
noch  einmal  mit  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  und  darauf 
mit  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  wie  zuvor  zu  be- 
handeln. Gewöhnlich  wird  nun  Alles  aufgelöst,  oder  es  bleibt 
abermals  ein  sehr  geringer  Rückstand.  Versucht  man  das  Unlös- 
liche zu  filtriren ,  so  geht  es  mit  der  Flüssigkeft  durchs  Filtruro, 
wenn  man  aber  das  Ganze  erwärmt,  so  lässt  es  sich  besser  filtri- 
ren. Man  trocknet  es  und  bestimmt  nach  dem  Glühen  sein  Ge- 
wicht, und  da  man  es  wohl  für  nicht  zersetzbares  Steinpulver 
halten  kann,  so  zieht  man  es  von  der  Menge  des  zur  Untersu- 
chung angewandten  Minerals  ab.  wodurch  man,  wie  schon  oben 
bemerkt  wurde,  einen  Fehler  begehen  kann,  der  freilich  um 
so  kleiner  wird,  je  geringer  die  Menge  des  Rückstandes  war. 

Es  ist  schon  im  ersten  Theile  dieses  Werkes,  S.603  bemerkt 
worden,  dass  die  verschiedenen  Silicate  sich  verschieden  gegen 
Fluorwasserstoffsäure  verhalten.  Diejenigen,  die  sich  nur  schwer 
durch  diese  Säure  zersetzen  lassen,  wie  z.  B.  der  Feldspath  und 
die  ihm  ähnlichen  Mineralien ,  müssen  besonders  sorgfältig  fein 
geschlämmt  worden  sein,  und  zu  ihrer  Zersetzung  muss  die 
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Säure  sehr  Concentrin  und  stark  rauchend  angewandt  werden. 
Von  den  Silicaten,  welche  der  Zersetzung  durch  kohlensaures 
Alkali  mehr  widerstehen,  hat  man  übrigens  Ursache,  zu  ver- 
muthen,  dass  sie  auch  durch  Fluorwasserstoff  schwer  zersetzt 
werden. 

Die  filtrirte  schwefelsaure  und  chlorwasserstoffsaure  Auflö- 
sung enthält  nun  alle  Beslandtheile  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz, die  Kieselsäure  ausgenommen.  Die  Analyse  derselben  ge- 
schieht so,  wie  es  im  Vorhergehenden  aus  einander  gesetzt  wor- 
den ist.  Man  muss  zuerst  durch  Schwefelwasserstoffwasser  die 
etwa  vorhandenen  kleinen  Mengen  von  aufgelösten  Melalloxyden 
als  Schwefelmetalle  fällen,  und  durch  Chlorwasser  das  etwa  vor- 
handen gewesene  Eisenoxyd,  das  zu  Oxydul  reducirt  worden  ist, 
wieder  in  Oxyd  verwandeln.  Wenn  Kalkerde  sich  in  der  Sub- 
stanz befindet,  so  kann  auch  diese  vollständig  bestimmt  werden. — 
Die  Menge  des  Alkalis  kann  nach  dieser  Methode  sehr  gut  und 
sehr  genau  gefunden  werden,  da  in  allen  Fällen  die  Menge  des 
schwefelsauren  Ammoniaks,  die  vom  schwefelsauren  feuerbestän- 
digen Alkali  abgetrieben  ^erden  muss,  nur  sehr  gering  sein  kann. 

Laurent  hat  die  Methode,  die  kieselsäurehaltigen  Substan- 
zen vermittelst  Fluorwasserstoffsäure  zu  zerlegen,  auf  die  Weise 
verändert,  dass  er  das  Mineralpulver  mit  Wasser  anrührt,  und 
in  dieses  die  Dämpfe  der  Fluorwasserstoffsäure  leitet.  Diese 
Veränderung  scheint  indessen  in  den  meisten  Fällen  keine  Ver- 
besserung der  älteren  Methode  zu  sein,  da  sich  leicht  etwas  von 
dem  unzersetzten  Pulver  des  Minerals  innerhalb  des  Retorten- 
halses ansetzen  könnte. 

Im  Allgemeinen  ist  die  Anwendung  der  Fluorwasserstoff- 
säure zur  Zerlegung  der  Silicate  sehr  zu  empfehlen.  Die  Resul- 
tate, die  man  erhält,  sind  sehr  genau,  besonders  bei  den  kiesel- 
säurehaltigen Substanzen,  die  sich  leicht  zersetzen,  und  nicht 
leicht  einen  unlöslichen  Rückstand  hinterlassen. 

Da  nun  die  Zersetzung  der  kieselsäurehaltigen  Verbindun- 
gen vermittelst  Fluorwasserstoffsäure  so  viele  Vorzüge  vor  an- 
deren Methoden  hat,  so  ist  es  in  vielen  Fällen  rathsam,  wenn 
man  sehr  genaue  Resultate  erhalten  will,  auch  Silicate,  welche 
keine  feuerbeständige  Alkalien  als  Bestandtheile  enthalten,  und 
welche  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  widerstehen, 
auf  die  beschriebene  Weise  durch  Fluorwasserstoffsäure  zu  zer- 
setzen, wenn  man  im  Besitz  einer  Retorte  ist,  um  Fluorwasser- 
stoffsäure darzustellen.  Es  ist  aber  dann  wohl  gut,  eine  neue 
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Menge  der  kieselsäurehaltigen  Verbindung  vermittelst  kohlen- 
sauren Alkali  's  zu  zerlegen,  um  unmittelbar,  und  nicht  durch  den 
Verlust,  die  Menge  der  Kieselsäure  zu  erhallen. 

Zersetzung  der  kieselsäurehaltigen  Verbindun- 
gen vermittelst  Kali-  oderNatronhydrats.  oder  durch 
kohlensaure  Baryterde  bei  Weifsglühhitze.  Es  muss 
nun  noch  von  der  Analyse  der  kieselsäurehaltigen  Substanzen 
geredet  werden,  die  der  Einwirkung  des  kohlensauren  Alkalfs 
widerstehen.  Von  den  Verbindungen,  die  in  der  Natur  vorkom- 
men, gehören  nur  wenige  hierher.  Es  zeichnen  sich  diese  Sub- 
stanzen meist  durch  eine  sehr  grofse  Härte  aus,  obgleich  man 
nicht  allgemein  annehmen  kann,  dass  die  gröfsere  oder  geringere 
Härte  eines  Silicats  mit  der  schwereren  und  leichteren  Zersetz- 
barkeit  desselben  durch  Säuren  zusammenhängt.  Wegen  der 
grofsen  Härte  der  erwähnten  Silicate  aber  entstehen  schon  beim 
Reiben  derselben  in  einem  Achatmörser  dadurch  Schwierigkei- 
ten, dass  dabei  viel  von  der  Masse  des  Mörsers  abgerieben  wird, 
wovon  die  Menge  schwer  anzugeben  ist.  Da  indessen  fast  alle 
diese  Substanzen  durch  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  gar  nicht 
oder  doch  sehr  schwer  zersetzt  zu  werden  scheinen,  so  kann  man 
sich  einer  verdünnten,  nicht  rauchenden  Fluorwasserstoffsäure 
bedienen,  um  die  abgeriebene  Achatmasse,  die  man  für  reine 
Kieselsäure  annehmen  kann,  in  derselben  aufzulösen;  es  bleibt 
dann  die  zu  untersuchende  Substanz  rein  zurück.  Man  über- 
giefst  das  geriebene  trockene  Pulver  in  einer  Platinschale  mit 
der  Säure,  rührt  es  mit  einem  Platinspaten  um,  und  giefst  die 
Flüssigkeit,  wenn  sich  das  Pulver  gesetzt  hat,  ab.  Hierauf  wäscht 
man  es  mit  Wasser,  und  fährt  damit  so  lange  fort,  bis  es  blaues 
Lackmuspapier  nicht  mehr  verändert.  Das  ausgezogene  Pulver 
wird  dann  getrocknet. 

Man  kann  sich  aber  auch  zum  Zerkleinern  dieser  sehr  har- 
ten Substanzen  eines  Stahlmörsers  bedienen,  welchen  Abich 
(Poggendorff's  Annalen,  Bd.  XXIII,  S.  309)  zuerst  beschrie- 
ben hat.  —  Sämmlliche  Theile  dieses  Mörsers  sind  aus  dem 
feinsten  englischen  Stahl  geschmiedet,  auf  das  Feinste  poiirt  und 
genau  in  einander  gepasst. 

In  der  beistehenden  Figur,  welche  den  Durchschnitt  eines 
solchen  Stahlmörsers  zeigt,  ist  der  Stempel  A  (s.  f.  S.  Fig.  16)  so 
in  den  Ring  B  gefugt,  dass  er  sich  leicht  auf  und  nieder  bewe- 
gen lässt.  Die  zu  zerkleinernden  Stücke  werden  an  den  Ort  C 
gelegt,  und  der  Stempel  durch  den  leichten  Schlag  eines  Harn 
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mers  heruntergetrieben.  Man  hebt  ihn  alsdann  ein  wenig,  und 
wiederholt  den  Schlag.  Durch  Fortsetzung  dieses  Verfahrens, 
wobei  es  gut  ist,  bisweilen  an  die  Seiten  des  Mörsers  zu  klopfen. 

Fj?  1C  erhält  die  zertrümmerte  harte 

Substanz  Gelegenheit  sich  über 
die  ganze  untere  Fläche  des 
Mörsers  zu  verbreiten,  und  wäh- 
rend der  Ring  jedem  Verlust 
vorbeugt,  wird  das  Pulver  all- 
mälig  zum  höchsten  Grade  der 
Feinheit  gebracht. 

Reibt  man  dieses  so  erhal- 
tene Pulver  in  einem  Achatmör- 
ser feiner,  so  wird  ebenfalls 
die  Masse  von  demselben  ab- 
gerieben und  die  Menge  der 
Kieselsäure   vermehrt.  Aber 
man  braucht  es  gar  nicht  mit 
•  dem  Achatmörser  in  Berührung  zu  bringen,  sondern  kann  es 
durch  feinen  Linon  beuteln,  wodurch  man  es  auch  vom  Zustand 
der  höchsten  Feinheit  erhalten  kann. 

Das  so  erhaltene  Pulver  wird  nun  zur  Reinigung  von  dem 
während  der  Operation  abgeriebenen  Stahl ,  welcher  jedoch  im , 
Durchschnitt  niemals  mehr  als  ein  halbes  bis  ein  Procent  be- 
trägt, mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  digerirt,  durch  welche 
das  Pulver  nicht  im  Mindesten  angegriffen  wird.  Es  ist  diese 
Vorsicht  nicht  zu  unterlassen,  weil  sonst  der  Eisengehalt  des 
Minerals  bedeutend  höher  ausfallen  könnte. 

Zur  Zersetzung  dieser  Substanzen  bedient  man  gewöhnlich 
sich  des  Kalihydrats,  dessen  Anwendung  indessen  sehr  viele 
Schwierigkeiten  hat.  Sonst,  namentlich  nach  Klaproth's  Vor- 
schlag, wandte  man  nicht  trockenes  Kalihydrat  an,  sondern  über- 
goss  das  fein  geschlämmte  Pulver  in  einem  grofsen  Silberliegel 
mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Kali,  deren  Gehalt  an  Ka- 
lihydrat man  kannte,  und  dampfte,  unter  beständigem  Umrühren 
mit  einem  Silberspalen ,  das  Ganze  bis  zur  Trockniss  ab,  worauf 
man  die  eingetrocknete  Masse  glühte.  Dies  kann  nur  in  einem 
Silberliegel  geschehen,  weil  ein  Plalintiegel  zu  stark  vom  Kali- 
hydrat angegriffen  wird.  Während  des  Glühens  spritzt  die  Masse, 
weshalb  im  Anfange  nur  eine  geringe  Hitze,  die  nach  und  nach 
verstärkt  wird ,  gegeben  werden  muss    Wenn  das  Kochen  auf- 
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gehört  hat,  glüht  man  die  Masse  so  stark,  wie  es  der  Silbertie- 
gel nur  ertragen  kann.  Es  ist  ferner  sehr  beschwerlich,  nach 
dem  Glühen  die  Masse  aus  dem  Tiegel  zu  bringen ;  wendet  man 
dabei  gleich  Chlorwasserstoflsäure  an,  so  enthält  nachher  die 
ausgeschiedene  Kieselsäure  kleine  Quantitäten  von  Chlorsilber, 
wie  das  schon  oben  bemerkt  wurde. 

Diese  grofsen  Nachtheile,  die  bei  der  Anwendung  des  Kali- 
hydrats stattfinden,  hat  Berzelius  (Poggendorffs  Annalen, 
Bd.  IV,  S.  132)  auf  folgende  Weise  glücklich  vermieden.  Das 
geglühte  und  gewogene  Pulver  der  zu  untersuchenden  Substanz 
wird  mit  der  dreifachen  Menge  seines  Gewichts  an  kohlensau- 
rem Kali  oder  Natron  in  einem  Platintiegel  gemengt,  und  in  der 
Mitte  der  gemengten  Masse  eine  Vertiefung  gemacht.  Hierauf 
wird  der  Tiegel  eine  Viertelstunde  lang  gelinde  geglüht,  doch 
darf  die  Masse  nicht  zum  Schmelzen  kommen.  Man  lässt  ihn 
dann  erkalten,  und  legt  in  die  Vertiefung  etwas  Kalihydrat 
oder  Natronhydrat.  Hierauf  wird  der  Tiegel  wiederum  lang- 
sam erhitzt;  es  zieht  sich  dann  das  Alkalihydrat  allmälig  in 
die  poröse  Salzmasse  ein,  ohne  dabei  zu  spritzen,  was  sonst 
geschieht,  indem  es  sein  Wasser  verliert.  Man  verstärkt  dann 
die  Hitze  so,  dass  der  Tiegel  weifs  glüht.  Der  Platintiegel 
wird  dadurch  nicht  angegriffen.  Die  geglühte  Masse  behan- 
delt man  nun  so,  als  wenn  sie  mit  kohlensaurem  Kali  zersetzt 
worden  wäre. 

Es  ist  nicht  zu  läugnen,  dass  durch  die  Hydrate  der  Alka- 
lien die  schwer  zersetzbaren  Silicate  leichter  zersetzt  werden 
als  bei  Anwendung  von  kohlensauren  Alkalien.  Man  hat  sich  in- 
dessen jetzt  ziemlich  allgemein  überzeugt,  dass  fast  alle  Silicate, 
von  denen  man  früher  glaubte,  dass  sie  der  vollständigen  Zer- 
setzung vermittelst  der  kohlensauren  Alkalien  widerstehen,  wie 
z.  B.  Zircon,  Cyanit,  Staurolith,  Andalusit,  Sillimanit  u.  s.  w., 
doch  durch  dieselben  zerlegt  werden  können,  wenn  sie  äu- 
fserst  fein  geschlämmt  angewandt  werden  und  wenn  die  Zer- 
setzung durch  eine  sehr  bedeutende,  etwas  lange  anhaltende 
Hitze,  die  allenfalls  bis  zur  anfangenden  Weifsgluth  gesteigert 
werden  kann,  unterstützt  wird.  Aber  bei  Anwendung  der  koh- 
lensauren Alkalien  hat  man  den  grofsen  Vortheil,  dass  ein  Pla- 
tintiegel angewandt  werden  kann  Jeder,  der  die  Unannehmlich- 
keiten kennt,  welche  die  Anwendung  des  Silbertiegels  mit  sich 
bringt ,  wird  gewiss  daher  immer  den  Gebrauch  der  kohlensau- 
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ren  Alkalien  vorziehen,  und  nur  im  äufsersten  Nothfall  zum 
Gebrauch  des  Silbertiegels  schreiten. 

Man  ist  indessen  in  Verlegenheit,  wenn  man  in  solchen  Sili- 
caien,  welche  sich  schwer  durchs  Schmelzen  vermittelst  kohlen- 
saurer Alkalien  zersetzen  lassen,  die  Gegenwart  eines  Alkalis 
ßnden  will,  da  diese  Silicate  sich  zugleich  sehr  schwer  durch 
Fluorwasserstoffsäure  zerlegen  lassen.  Kohlensaure  Baryterde 
aber  kann  auch  bei  Anwendung  von  Weifsgluth  in  einem  gewöhn- 
lichen Windofen  und  bei  möglichster  Zertheilung  nicht  so  kräf- 
tig einwirken,  als  kohlensaure  Alkalien,  da  sie  mit  den  Silica- 
ten gewöhnlich  nur  zusammensintert,  aber  nicht  mit  ihnen  zu- 
sammenschmilzt. Man  hat  vorgeschlagen,  diese  Silicate  durch 
salpetersaure  Baryterde  im  Silbertiegel  zu  zersetzen,  besser 
aber  wendet  man  nach  Ab  ich 's  Vorschlag  (Pogg.  Annal.,  Bd. 23, 
S.  310)  hierzu  kohlensaure  Baryterde  an,  wenn  man  dieselbe, 
mit  dem  Steinpulver  gemengt,  einer  so  starken  Hitze  aussetzt, 
dass  dieselbe  zum  Schmelzen  gebracht  wird.  Das  Sleinpulver 
wird  mit  dem  vierfachen  Gewichte  kohlensauren  Baryts  in  ei- 
nem Platintiegel  von  beinahe  zwei  Zoll  Höhe  wohl  unter  einan- 
der gemengt,  und  erst  so  lange  über  einer  Weingeistlampe  ge- 
glüht, bis  die  schwach  zusammengesinterte  Masse  anfängt  Spal- 
ten zu  zeigen.  Alsdann  wird  der  Tiegel,  fest  verschlossen  und 
mit  Platindraht  umwickelt,  in  einen  starken  hessischen  Tiegel 
von  etwa  4  Zoll  Höhe  gestellt,  und  dieser,  mit  einem  genau 
schliefsenden  Deckel  versehen,  in  einen  Schmelzofen  gebracht, 
wie  ihn  Sefström  zuerst  conslruirt  hat  (Poggendorffs  An- 
nalen,  Bd.  XV.,  S.  612).  Man  stellt  ihn  erst  auf  eine  passende 
Unterlage  in  solcher  Höhe,  dass  sein  unterer  Theil  gerade  in 
dem  Brennpunkt  des  Ofens  steht.  Nachdem  der  Tiegel  in  dem 
schon  vorher  erhitzten  Ofen  zum  mäfsigen  Glühen  gekommen 
ist,  wird  er  bis  zum  Deckel  mit  Kohlen  umgeben,  und  alsdann 
der  Ofen  bis  zum  Bande  mit  Coaks  von  passender  Gröfse  an- 
gefüllt. Von  nun  an  wird  vermittelst  des  Blasebalges  ein  star- 
ker Zug  fortwährend  unterhalten.  Sobald  nun  die  sich  schnell 
verzehrenden  Coaks  bis  zum  Deckel  des  Tiegels  herunter  ge- 
brannt sind,  wird  der  Ofen  von  Neuem  gefüllt.  Die  nöthige  Vor- 
sicht, den  hessischen  Tiegel  in  einer  Eisenschmelzhitze  vor  dem 
Zerschmelzen,  und  den  eingeschlossenen  Platintiegel  vor  dem 
Verderben  zu  schützen,  muss  die  Erfahrung  kennen  lehren.  Der 
Zeitpunkt,  wenn  der  hessische  Tiegel  weich  zu  werden  anfängt, 
hängt  natürlich  von  der  Construction  des  Ofens,  so  wie  von  der 
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Beschaffenheit  der  Feuerung  ab,  und  .muss  durch  Beobachtung 
ausgemiltelt  werden. 

Es  sind  besonders  drei  Punkte,  deren  Beobachtung  einen 
günstigen  Erfolg  sichert.  Erstens  muss  der  hessische  Tiegel  mit 
dem  Deckel  genau  an  einander  passen;  zweitens  muss  man 
ein  allzu  starkes  Blasen  vermeiden,  und  drittens  muss  nicht 
länger  als  etwa  eine  Viertelstunde  das  Schmelzen  unterhalten 
werden. 

Noch  ehe  die  letzten  Kohlen  vollständig  niedergebrannt 
sind,  muss,  um  das  Anhängen  der  Schlacke  und  der  Unterlage 
zu  vermeiden,  der  Tiegel  herausgenommen  und  zur  allmäligen 
Erkaltung  in  Sand  gestellt  werden.  —  Deckel  und  Tiegel  sind 
alsdann  so  fest  an  einander  geschmolzen,  dass  sie  ein  vollkom- 
men geschlossenes  Gehäuse  bilden,  welches,  zertrümmert,  den 
Platinliegel  ungestört  und  unversehrt  enthält. 

Ist  der  Process  gut  von  Statten  gegangen,  so  zeigt  sich  die 
Masse  vollkommen  geschmolzen  und  von  kristallinischer,  mit 
glänzenden  Schüppchen  bedeckter  Oberfläche.  Sie  lässt  sich 
leicht  vom  Tiegel  losmachen.  Man  behandelt  sie  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  ganz  auf  die  Weise,  wie  es  schon  S.  642 
gezeigt  worden  ist.  Die  Auflösung  in  Säure  erfolgt  ganz  ohne 
Gasentwickelung,  weil  die  kohlensaure  Baryterde  durch  die  starke 
Hitze  ihre  Kohlensäure  verloren  hat. 

Abich  hat  zuerst  diese  Methode  nicht  bei  der  Untersuchung 
von  Silicaten,  sondern  vorzüglich  bei  den  in  der  Natur  vorkom- 
menden Aluminaten  angewandt,  welche  der  Einwirkung  selbst 
kräftiger  Beagenlien  stark  widerstehen.  Aber  zur  Untersuchung 
dieser  wendet  man  weit  zwekmäfsiger  jetzt  das  zweifach-schwe- 
felsaure Kali  an,  wie  dies  schon  oben  S.  43  erörtert  worden  ist. 
—  Man  hat  früher  in  diesen  Aluminaten  einen  wiewohl  geringen 
Gehalt  von  Kieselsäure  angenommen.  Aber  dieser  ist  nur  da- 
durch in  dieselben  gekommen,  dass  sie  in  einem  Achat-  oder 
Feuersteinmörser  gerieben  worden  waren.  Wenn  das  Pulver 
derselben  auf  die  oben  S.  652  erwähnte  Weise  durch  feinen  Li- 
non gebeutelt  worden,  so  hat  man  sich,  namentlich  durch  An- 
wendung der  Zerlegung  vermittelst  des  zweifach-schwefelsauren 
Kalis  überzeugt,  dass  sie  sämmtlich  auch  keine  Spur  von  Kie- 
selsaure enthalten. 

Abich  hat  später  vorgeschlagen,  zur  Zerlegung  sämmtli- 
cher  Silicate,  welche  nicht  durch  Säuren  leicht  zersetzbar  sind, 
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sich  der  kohlensauren  Barvterde  und  eines  Sefström'  sehen 
Ofens  zu  bedienen.  Gewiss  aber  wird  jeder  Chemiker  nament- 
lich den  Gebrauch  der  Fluorwasserstoffsäure  dem  jener  Methode 
vorziehen,  da,  wenn  man  mit  den  Gerätschaften  zur  Destillation 
der  Fluorwasserstoffsäure  versehen  ist,  die  Anwendung  dersel- 
ben keine  aufsergewöhnliche  Apparaten  und  Localitaten  erfor- 
dert. Und  wenn  bei  der  Analyse  vermittelst  der  Fluorwasser- 
stoffsäure die  Kieselsäure  des  Minerals  durch  eine  besondere 
Untersuchung  bestimmt  werden  muss,  so  geschieht  diese  durch 
die  Anwendung  des  kohlensauren  Alkalis  so  leicht,  dass  beide 
Analysen,  die  vermittelst  der  Fluorwasserstoffsäure  und  die  ver- 
mittelst des  kohlensauren  Alkalis  weniger  Zeit  und  Umstände 
erfordern,  und  unter  gleichen  Bedingungen  wohl  genauere  Re- 
sultate geben,  als  die  vermittelst  der  kohlensauren  Baryterde. 
Besonders  aber  ist  dies  der  Fall,  wenn  die  zu  untersuchende 
Verbindung  viel  Kalkerde  enthält,  die  schwer  von  der  Baryt- 
erde  zu  trennen  ist.  Es  ist  hierbei  auch  noch  zu  berücksichti- 
gen, dass  durch  die  starke  Weifsglühhitze,  die  der  Sefström  - 
sehe  Ofen  hervorbringt,  in  der  That  Kali  aus  seinen  Verbindun- 
gen verflüchtigt  werden  kann. 

Zersetzung  der  kieselsäurchalligen  Verbindun- 
gen vermittelst  des  zwei  fach-schwefelsauren  Kalis. 
Durch  das  Schmelzen  der  Silicate  mit  zweifach -schwefelsaurem 
Kali  auf  die  S.  48  angegebene  Weise  können  allerdings  sehr 
viele  Silicate  unter  Ausscheidung  von  Kieselsäure  zerlegt  wer- 
den, aber  doch  vorzüglich  nur  die,  welche  auch  durch  Säuren 
aufgeschlossen  werden  können.  Solche  Mineralien,  welche  der 
Einwirkung  derselben  widerstehen,  lassen  sich  zwar  bisweilen 
durch  das  zweifach-schwefelsaure  Kali  zerlegen,  gewöhnlich  aber 
nicht  vollständig.  So  z.  B.  werden  der  Feldspath  und  die  ihm 
ähnlichen  Mineralien  nur  zu  einem  sehr  geringen  Theil  zer- 
setzt. So  vortheilhaft  daher  das  erwähnte  Salz  zur  Untersuchung 
der  auf  andere  Weise  so  schwer  zu  zersetzenden  Aluminate  an- 
gewandt werden  kann,  so  wenig  kann  es  zur  Analyse  der  Sili- 
cate benutzt  werden,  die  der  Einwirkung  der  Säuren  widerstehen. 
In  jedem  Fall  muss  diese  Methode  der  Zersetzung  durch  koh- 
lensaure Alkalien  nachstehen.  Es  tritt  nun  noch  der  Umstand 
hinzu,  dass  wenn  man  nach  Behandlung  des  mit  zweifach-schwe- 
felsaurem Kali  geschmolzenen  Silicats  mit  Wasser,  die  ungelöste 
Kieselsäure  abscheidet,  dieselbe  nicht  gut  rein  erhalten  wer- 
den kann.   Sie  beträgt  nach  dem  Auswaschen,  dem  Gewichte 
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nach  oft  bedeutend  mehr,  als  sie  betragen  sollte,  und  giebt  vor 
dem  Löthrohr  auf  Kohle  mit  Soda  in  der  inneren  Flamme  be- 
handelt, gewöhnlich  eine  rothe  Perle  (Seite  487;.  Man  kann 
oft  eine  solche  Kieselsäure  vierzehn  Tage  hindurch  mit  heifsem 
Wasser  auswaschen ,  ehe  das  Waschwasser  keine  Trübung 
mehr  mit  der  Auflösung  eines  Baryterdesalzes  giebt.  Aber 
auch  nach  einem  so  langen  Auswaschen  kann  man  in  der  er- 
haltenen Kieselsäure  durch  Hülfe  des  Löthrohrs  Schwefelsäure 
finden. 

Untersuchung  der  bei  Analysen  kieselsäurehal- 
tiger Verbindungen  erhaltenen  Kieselsäure.  —  Wenn 
man  nach  einer  der  oben  erwähnten  Methoden  die  Kieselsäure 
gewonnen  hat,  so  muss  man  nicht  versäumen,  zu  prüfen,  ob  sie 
auch  wirklich  rein  sei.  Dies  muss  besonders  nicht  vernachlässigt 
werden  bei  den  Analysen  der  Silicate,  welche  man  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure-zerlegt  hat,  und  bei  welchen  die  Kieselsäure 
sich  als  Pulver,  und  nioht  im  gelatinösen  Zustande  abscheidet. 
Auch  bei  den  kieselsäurehaltigen  Verbindungen,  welche  sich 
etwas  schwer  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Alkali  zersetzen 
lassen,  muss  besonders  die  fernere  Prüfung  der  Kieselsäure  nicht 
unierlassen  werden. 

Die  Probe  nun,  die  man  zu  diesem  Endzwecke  anzuwen- 
den pflegt,  besteht  darin ,  dass  man  eine  kleine  Menge  der  Kie- 
selsäure mit  Soda  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  schmelzt.  Er- 
hält man  ein  klares  farbloses  Glas,  so  ist  die  erhaltene  Kiesel- 
säure entweder  ganz  rein,  oder  enthält  wenigstens  eine  nicht 
sehr  grofse  Menge  von  anderen  Stoffen  (Tbl.  I,  S.  604). 

Bei  den  Analysen  solcher  kieselsäurehaltigen  Substanzen, 
die  sich  durch  Chlorwasserstoffsäure  leicht  zerlegen  lassen,  und 
bei  denen  die  Kieselsäure  sich  gallertartig  abscheidet,  kann 
man  sich  in  vielen  Fällen  mit  dieser  Probe  begnügen,  da  die 
erhaltene  Kieselsäure  dann  fast  immer  rein  ist.  Aber  in  den  an- 
deren oben  angeführten  Fällen  muss  die  erhaltene  Kieselsäure 
weil  sorgfältiger  geprüft  werden.  Es  kann  nämlich  dann  noch 
eine  bedeutende  Menge  von  Thonerde  in  der  Kieselsäure  ent- 
halten sein.  Der  Gehalt  der  Thonerde  in  der  Kieselsäure  kann 
oft  12  bis  15  Procent  betragen,  und  dennoch  kann  eine  so  un- 
reine Kieselsäure,  mit  Soda  zusammengeschmolzen,  ein  klares 
Glas  geben. 

Gewisse  kieselsäurehaltige  Verbindungen,  die  sehr  viel  Thon- 
Ii.  42 
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erde  and  nur  wenig  Kieselsäure  enthalten ,  so  dass  der  Sauer- 
stoffgehalt der  ersteren  mehr  beträgt  als  der  der  letzteren,  lassen 
sich  zwar  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  zerlegen, 
aber  scheidet  man  die  Kieselsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise 
ab,  so  enthält  sie  oft  noch  ziemlich  bedeutende  Mengen  von 
Thonerde  und  von  Eisenoxyd.  Dies  ist  namentlich  der  Fall  bei 
der  Kieselsäure,  die  aus  dem  Cyanit,  Staurolith  und  Andalusit 
abgeschieden  worden  ist,  wo  der  Thonerdegehalt  oft  bedeutend 
mehr  als  ein  Procent  von  dem  der  Kieselsäure  beträgt.  Bei  der 
Untersuchung  dieser  viel  Thonerde  enthaltenden  Mineralien  muss 
man  nie  unterlassen,  die  erhaltene  Kieselsäure  ebenfalls  noch 
mit  einer  bedeutenden  Menge  kohlensauren  Alkali  s  zusammenzu- 
schmelzen, die  geschmolzene  Masse  mit  Chlorwasserstoffsäure 
so  zu  behandeln,  wie  man  dies  bei  der  Analyse  der  Silicate 
thut;  man  muss  nämlich  die  saure  Flüssigkeil  bis  zur  Trockniss 
abdampfen,  die  trockene  Masse  dann  mit  Chlorwasserstoffsäure 
befeuchten  und  hierauf  mit  Wasser  behandeln.  Die  von  der  un- 
gelösten Kieselsäure  abfiltrirte  chlorwasserstoffsaure  Flüssigkeit 
übersättigt  man  nun  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Hierdurch 
wird  Thonerde,  die  häufig  noch  Eisenoxyd  enthält,  gefallt. 
Bleibt  die  Flüssigkeit  aber  vollkommen  klar,  so  kann  man  die 
Kieselsäure  für  rein  annehmen. 

Die  Prüfung  der  Kieselsäure ,  welche  bei  den  Untersuchun- 
gen der  anderen  Silicate  erhalten  worden  ist,  geschieht  am 
zweckmäfsigsten  auf  folgende  Weise :  Man  übergiefst  die  Kiesel- 
säure, nachdem  man  sie  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  hat,  mit 
einer  etwas,  aber  nicht  zu  stark  concentrirten  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron ,  und  kocht  sie  damit.  Ist  sie  vollkommen 
rein,  so  löst  sie  sich  vollständig  auf;  enthält  sie  aber  auch  nur 
geringe  Mengen  von  fremden  Substanzen,  so  bleibt  ein  Theil 
ungelöst.  Dieser  Theil  muss  dann  ferner  dem  Gewichte  nach 
bestimmt,  und  durchs  Filtriren  von  der  aufgelösten  Kieselsäure 
getrennt  werden.  Da  aber  die  in  kohlensaurem  Alkali  aufgelöste 
Kieselsäure  sich  fast  ganz  vollständig  beim  Erkalten  theils  in  Ge- 
stalt von  Flocken,  theils  aber  auch,  wenn  sie  in  größerer  Menge 
aufgelöst  worden  ist,  als  Gallerte  ausscheidet  (Thl.  I,  S.  594),  so 
muss  das  Filtriren  kochend  geschehen.  Wenn  die  Menge  der 
zu  untersuchenden  Kieselsäure  nicht  sehr  beträchtlich  ist,  und 
weniger  als  ein  Gramm  z.  B.  beträgt,  so  kann  man  sie  mit  ei- 
nem Male  mit  einer  bedeutenden  Menge  von  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  übergiefsen  und  damit  kochen.  Das  Ko- 
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chen  geschieht  am  besten  in  einer  Platin-  oder  Silberschale. 
Wenn  sich  die  Kieselsäure  bis  auf  einen  geringen  Rückstand 
aufgelöst  hat,  so  giefst  man  von  der  Auflösung  so  kochend  wie 
möglich  auf  ein  nicht  zu  grofses  Filtrum  von  möglichst  wenig 
dichtem  Papier,  das  vorher  wie  immer  befeuchtet,  und  dann  et- 
was erwärmt  worden  ist  Man  lässt  dann  Alles  vom  Filtrum  ab- 
laufen ,  und  giefst  erst  dann  von  Neuem  auf  dasselbe ,  wenn  es 
ganz  leer  ist;  die  darauf  gegossene  Flüssigkeit  muss  aber  immer 
kochend  sein.  Die  ungelösten  Flocken  kocht  man  dann  von 
Neuem  mit  einer  geringeren  Menge  einer  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Natron,  endlich  mit  Wasser  und  wäscht  sie  dann  auf 
dem  Filtrum  mit  kochendem  Wasser  aus. 

War  die  Menge  der  Kieselsäure  bedeutender,  beträgt  sie 
mehr  als  ein  oder  einige  Gramme,  so  ist  es  besser,  erst  einen 
Theil  der  Kieselsäure  auf  die  beschriebene  Weise  mit  kohlen- 
saurer Natronlösung  zu  kochen ,  und  das  Aufgelöste  zu  filtriren, 
ehe  man  eine  neue  Menge  mit  dem  Alkali  behandelt.  Man  muss 
es  nämlich  verhindern,  dass  ein  Theil  der  Kieselsäure  sich  schon 
auf  dem  Filtrum  ausscheidet,  was  leicht  der  Fall  sein  kann,  wenn 
die  Auflösung  zu  viel  Kieselsaure  gegen  kohlensaures  Natron 
enthält. 

Man  wählt  zu  dieser  Operation  immer  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron ,  und  wendet  nicht  kohlensaures  Kali  an 
weil  ersleres  gewöhnlich  rein  von  Kieselsäure  ist,  letzteres  aber 
häufig  mit  Spuren  davon  verunreinigt  ist,  die  es  durch  Aufbe- 
wahren in  einem  Glase  leichter  daraus  aufnimmt,  als  das  koh- 
lensaure Natron. 

Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  glüht  man  den  un- 
gelösten Rückstand  und  bestimmt  sein  Gewicht. 

Früher  war  man  allgemein  der  Meinung,  dass,  wenn  ein  Si- 
licat durch  Chlorwasserstoffsäure,  durchs  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  oder  durch  Fluorwasserstoffsäure  nicht  ganz  voll- 
ständig zersetzt  worden  ist,  das,  was  unzersetzt  bleibt,  von  der 
angewandten  kieselsäurehaltigen  Verbindung  in  der  Zusammen- 
setzung nicht  verschieden  sei.  Die  unvollständige  Zersetzung 
hätte  also  entweder  nur  davon  herrühren  können ,  dass  einige 
Theile  der  gepulverten  Verbindung  feiner,  andere  minder  fein 
angewandt  worden  waren,  oder  auch  davon,  dass  durch  ein 
zu  wenig  anhaltendes  Umrühren  während  der  Zersetzung  durch 
eine  Saure  die  ausgeschiedene  Kieselsaure  einige  Theile  des 
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untersetzten  Silicats  umhüllt,  und  dadurch  gegen  die  Einwir- 
kung der  Säure  geschützt  hat.  Man  glaubte  also  nicht,  dass 
durch  Reagentien  einige  Beslandtheile  des  Silicats  vorzugs- 
weise aufgelöst  werden,  und  andere  mehr  ungelöst  zurückblei- 
ben können. 

Spätere  Untersuchungen  aber  haben  gezeigt,  dass  dies 
häufig  der  Fall  ist.  Allerdings  können  die  Rückstände,  welche 
.bei  der  Behandlung  der  Kieselsäure  mit  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  ungelöst  zurückbleiben,  oft  aas  unzersetz- 
tem  Mineralpulver  bestehen ,  häufiger  aber  bestehen  sie  fast  nur 
aus  Kieselsäure,  verbunden  mit  einer  sehr  geringen  Menge  von 
Basen,  und  mit  diesen  eine  sehr  saure  Verbindung  bildend. 

Von  dieser  Art  sind  namentlich  die  Rückstände  von  der 
Kieselsäure  nach  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron, 
welche  sich  bei  der  Zersetzung  der  Silicate  gallertartig  abge- 
schieden hat,  sowohl  wenn  das  Silicat  unmittelbar  durch  Chlor- 
wassersloffsäure  zersetzt  worden  war,  als  auch  wenn  dasselbe 
mit  kohlensaurem  Alkali  behandelt  und  die  geglühte  Masse  mit 
Chlorwasserstoffsäure  zerlegt  wurde.  In  letzterem  Falle  ist  die 
Menge  des  unlöslichen  Rückstandes  sehr  unbedeutend,  und  nur 
dann  bedeutender,  und  vielleicht  auch  von  anderer  Zusammen- 
setzung, wenn  das  Abdampfen  der  kieselsäurehaltigen  Flüssig- 
keit zuletzt  nicht  im  Wasserbade,  sondern  über  freiem  Feuer 
geschah.  Je  stärker  hierbei  zuletzt  die  Hitze  war,  desto  mehr 
hat  sich  die  Kieselsäure  wieder  von  Neuem  mit  Basen  verbun- 
den, und  desto  bedeutender  ist  dann  der  in  kohlensaurem  Na- 
tron unlösliche  Rückstand.  Daher  ist  auch  das  Abdampfen  im 
Wasserbade  durchaus  nothwendig. 

Da  der  unlösliche  Rückstand,  wenn  man  unbedeutende 
Mengen  erhalten  hat,  im  Durchschnitt  mehr  als  90,  oft  96  bis 
97  Procent  Kieselsäure  enthält  (das  Uebrige  besteht  gewöhnlich 
aus  Thonerde  und  Kalkerde ),  so  begeht  man  keinen  bedeuten- 
den Fehler,  wenn  man  das  Ganze  als  Kieselsäure  betrachtet 
Man  begeht  wenigstens  durch  diese  Betrachtungsweise  einen 
ungleich  minder  bedeutenden  Fehler,  als  wenn  man,  wie  dies 
bis  jetzt  gewöhnlich  geschieht,  den  Rückstand  für  unzersetztes 
Mineralpulver  hält. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  in  kohlensaurem  Natron  un- 
löslichen Rückständen ,  wenn  die  Kieselsäure  aus  Silicaten  nicht 
in  gallertartigem,  sondern  in  pulverfbrmigera  Zustand  abge- 
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schieden  worden  ist.  Die  Menge  derselben  kann  oft  bedeutend 
sein.  Auch  sie  können  zwar  bisweilen  aus  unzersetztem  Stein- 
pulver bestehen,  öfters  indessen  ist  dies  nicht  der  Fall;  sie  ent 
halten  dann  zwar  die  Bestandtheile  des  zur  Analyse  angewandten 
Silicats  aber  in  einem  ganz  anderen  Verhältnisse.  Sind  daher 
diese  Rückstände  dem  Gewichte  nach  einigermafsen  bedeutend, 
betragen  sie  z.  B.  mehrere  Centigramme  oder  gar  Decigramme, 
wenn  einige  Gramme  des  Silicats  zur  Untersuchung  angewandt 
worden  waren,  so' müssen  sie  entweder  einer  neuen  Untersu- 
chung unterworfen,  und  wie  ein  durch  Säuren  nicht  zu  zersetzen- 
des Silicat  mit  kohlensaurem  Alkali  geschmolzen  werden,  oder 
man  schmelzt  eine  neue  Menge  des  Silicats  unmittelbar  mit  koh- 
lensaurem Alkali,  wodurch  eine  vollständige  Zersetzung  bewirkt 
wird.  Oefters  lässt  sich  auch  das  Silicat  oder  der  Rückstand 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  vollständig  zersetzen. 

Wenige  Silicate  geben  so  bedeutende ,  in  kohlensaurer  Na- 
tronlösung unlösliche  Rückstände,  wie  die  Silicate,  welche  Ti- 
tansäure enthalten.  Es  wird  weiter  unten  bei  der  Trennung 
der  Kieselsäure  von  der  Titansäure  von  diesen  die  Rede  sein. 

.  Eine  einfachere  Methode,  die  Kieselsäure  zu  prüfen,  ist  die, 
sie  durch  Fluorwasserstoffsäure  in  Platingefafsen  aufzulösen, 
und  die.  Auflösung  abzudampfen.  Die  reine  Kieselsäure  verflüch- 
tigt sich,  ohne  einen  feuerbeständigen  Rückstand  zu  hinterlassen 
(ThJ.  I,  S.  582);  auch  die  kleinsten  Mengen  von  Basen  bleiben  als 
Fluormetalle  zurück.  Diese  Methode  ist  aber  nur  dann  leicht  an- 
wendbar, wenn  man  gerade  einen  Vorrath  von  Fluorwasserstoff- 
säure hat.  Sie  aber  blofs  zur  Prüfung  der  Kieselsäure  darzu- 
stellen, kostet  mehr  Zeit  und  Mühe  als  die  Prüfung  vermittelst 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron 

Durch  die  MethodBn,  welche  im  Vorhergehenden  angege- 
ben sind,  lässt  sich  die  Trennung  der  Kieselsäure  von  den  mei- 
sten Basen  leicht  bewerkstelligen.  Es  ist  schon  im  ersten  Theile 
dieses  Werkes  angeführt  worden,  dass  in  den  meisten  in  der 
Natur  vorkommenden  kieselsäurehaltigen  Verbindungen  die  Kie- 
selsäure fast  immer  mit  denselben  Basen  verbunden  ist.  Diese 
Basen  sind  Thonerde,  Kalkerde,  Talkerde,  Eisenoxydul ,  gröfsere 
oder  geringere  Mengen  von  Manganoxydul  und  ein  Alkali.  Da 
diese  sämmtlich  in  Chlorwassersloffsäure  auflöslich  sind,  so  sind 
sie  immer  in  der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung,  die  von  der 
Kieselsäure  abfiltrirt  wird,  enthalten.    Löst  sich  die  Base  in 
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künstlich  dargestellten  kieselsauren  Verbindungen  in  Chlorwas- 
serstoffsäure nicht  auf,  wie  Silberoxyd  oder  Bleioxyd,  so  be- 
dient man  sich,  wie  dies  schon  früher  bemerkt  worden  ist, 
statt  der  Chlorwasserstoffsäure ,  der  Salpetersäure.  Nur  bei  der 
quantitativen  Trennung  der  Kieselsäure  von  einigen  Basen  und 
Säuren ,  welche  in  einigen  in  der,  Natur  vorkommenden  kiesel- 
säurehaltigen Verbindungen  enthalten  sind,  müssen  besondere 
Trennungen  und  Vorsichtsmafsregeln  beobachtet  werden,  von 
denen  hier  noch  geredet  werden  soll. 

Bestimmung  des  Wassers  in  kieselsauren  Ver- 
bindungen. — -  Viele  von  den  in  der  Natur  vorkommenden 
kieselsauren  Verbindungen  enthalten  Wasser.  Die  meisten  die- 
ser kieselsauren  Verbindungen  lassen  sich  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure zersetzen ,  und  die  Kieselsäure  wird  aus  ihnen  im  gal- 
lertartigen Zustande  ausgeschieden.  Man  bestimmt  die  Menge 
des  Wassers  in  den  meislen  Fällen  durch  den  Gewichtsverlust, 
den  eine  gewogene  Menge  der  Verbindung  beim  Glühen  in  ei- 
nem kleinen  Platintiegel  erleidet.  Durch  das  Glühen  verliert 
indessen  die  kieselsäurehaltige  Verbindung  in  vielen  Fällen  die 
Eigenschaft,  durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  zu  werden; 
in  anderen  Fällen  wird  sie  zwar  auch  durch  Chlorwasserstoff- 
säure ,  aber  schwierig  zersetzt ,  die  Kieselsäure  wird  aber  dann 
nicht  in  gallertartigem,  sondern  in  pulverlbrmigem  Zustande  ab- 
geschieden. Es  ist  in  solchem  Falle  am  besten,  die  weitere  Ana- 
lyse mit  einer  anderen  Menge  der  Substanz  anzustellen.  Besitzt 
man  jedoch  eine  so  geringe  Menge  der  Substanz  (etwa  ein  bis 
zwei  Gramme),  dass  damit  nur  eine  einzige  Untersuchung  zur 
Bestimmung  aller  Bestandteile  angestellt  werden  kann,  so  muss 
die  Verbindung  nach  der  Bestimmung  des  Wassers,  mit  kohlen- 
saurem Alkali  oder  durch  Fluorwasserstoffsäure  aufgeschlossen 
werden.  Es  ist  übrigens  schon  oben,  S.  619,  angeführt  worden, 
welche  Vorsichtsmafsregeln  bei  der  Bestimmung  des  Wasser- 
gebaltes angewandt  werden  müssen. 

Einige  Silicate,  die  sich  schwer  oder  gar  nicht  durch  Säu- 
ren zersetzen  lassen,  enthalten  Wasser,  das  oft  bei  einer  höhe- 
ren Temperatur  entweicht,  als  das  Wasser  in  den  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure leicht  zersetzbaren  kieselsäurehaltigen  Sub- 
stanzen. Es  ist  dies  z.  B.  bei  dem  Chlorit  und  den  meisten 
Glimmerarten  der  Fall.  Letztere  enthalten  nur  höchst  geringe 
Mengen  von  Wasser,  aber  zugleich  meistentheils  noch  gröfsere 
oder  geringere  Mengen  von  Fluor,  das  beim  Glühen  als  Fluor- 
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kiesel  entweicht,  und  mit  dem  Wasser  Kieselfluorwasserstoff- 
säure  bildet.  Von  der  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  den 
Glimmerarten  wird  weiter  unten  bei  der  Trennung  der  Kiesel- 
säure vom  Fluor  die  Rede  sein. 

Trennung  des  Chlors  in  kieselsauren  Verbindun- 
gen. —  Mehrere  Silicate  enthalten  Chlor.  Die  meisten,  in  de- 
nen man  bis  jetzt  Chlor  gefunden  hat,  lassen  sich  durch  Säuren 
leicht  zersetzen,  ja  einige  von  ihnen  lösen  sich  sogar  gänzlich  in 
der  Kälte  in  der  zur  Zersetzung  angewandten  Säure  auf,  und 
diese  Auflösung  Jässt  sich  sogleich  leicht  filtriren. 

Um  den  Chlorgehalt  in  diesen  Mineralien  zu  bestimmen, 
löst  man  die,  welche  in  Säuren  sich  gänzlich  auflösen  lassen 
(Thl.  I,  S.  599),  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2  in  der 
Kälte  auf.  Würde  man  dazu  eine  concentrirtere  Säure  anwenden, 
so  würde  sich  vielleicht  die  Kieselsäure  gallertartig  ausscheiden. 
Man  kann  dann  zu  der  mit  Wasser  verdünnten  Auflösung  sogleich 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  hinzufügen,  wo- 
durch alles  Chlor  als  Chlorsilber  gefällt  wird.  Man  lässt  dasselbe 
in  der  Kälte  sich  absetzen,  was  bei  dem  Ueberschusse  der  Sil- 
beroxydauflösung sehr  gut  angeht,  befördert  aber  das  Absetzen 
dadurch ,  dass  man  gut  umrührt.  Das  Chlorsilber  wird  filtrirt, 
und  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt.  Man  muss  nun  unmittel- 
bar aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  überschüssige  Silberoxyd 
durch  verdünnte,  nicht  concentnrte  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
fernen. Da  man  das  Absetzen  dieses  Chlorsilbers  nicht  durch  Er- 
hitzen befördern  darf,  und  das  Filtriren  nach  nicht  zu  langer 
Zeit  vor  sich  gehen  muss,  so  geht  es  oft  etwas  milchicht  durchs 
Filtrum,  aber  durch  wiederholtes  Aufgiefsen  gelingt  es  doch,  die 
Flüssigkeit  zu  klären,  die  darauf  abgedampft  werden  muss,  und 
zwar  zuletzt  im  Wasserbade,  wodurch  die  Kieselsäure  sich  aus- 
scheidet, die  nach  Befeuchtung  der  trockenen  Masse  mit  Cblor- 
wasserstoffsaure  auf  die  oben  beschriebene  Weise  erhalten  wer- 
den kann.  Der  Gang  der  übrigen  Untersuchung  ist  der  gewöhn- 
liche, oben  beschriebene. 

Andere  Silicate,  welche  Chlor  enthalten,  bilden  bei  der  Zer- 
setzung durch  eine  Säure  eine  Gallerte ,  und  auch  die ,  welche 
sich  in  verdünnten  Säuren  gänzlich  auflösen  lassen,  gelatiniren 
oft,  wenn  man  zur  Zersetzung  eine  concentrirte  Säure  anwen- 
det, oder  wenn  man  die  Auflösung  etwas  erhitzt,  oder  lange  ste- 
hen lässt. 

Hat  sich  also  durch  Zersetzung  vermittelst  Salpetersäure 
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eine  Gelatine  gebildet,  so  darf  diese  auch  nicht  einmal  im  Was- 
serbade abgedampft  werden,  sondern  man  verdünnt  das  Ganze 
mit  nicht  zu  wenigem  Wasser,  rührt  gut  um,  und  lässt  die 
ausgeschiedene  Kieselsäure  sich  vollständig  absetzen.  Würde 
dies  nicht  geschehen,  so  wird  das  Filtriren  sehr  erschwert. 
Nach  dem  Filtriren  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  wird  in 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
das  Chlor  als  Chlorsilber  abgeschieden,  worauf  man  dann  das 
überschüssige  Silberoxyd  durch  Chlorwasserstoffsäure  entfernt. 
Sodann  wird  die  Untersuchung  auf  die  gewöhnliche  Weise  fort- 
gesetzt. 

Es  ist  hierbei  zu  bemerken ,  dass  nicht  ganz  unbedeutende 
Mengen  von  Kieselsäure  aufgelöst  bleiben,  die  oft  einige  Pro- 
cent von  der  ganzen  Menge  der  Kieselsäure  ausmachen  können. 
Sie  sind  besonders  enthalten  in  dem  durch  Ammoniak  erhal- 
tenen Niederschlage,  oder  auch  in  den  Alkalien,  wenn  diese 
als  Chlormetalle  oder  als  schwefelsaure  Salze  erhalten  werden; 
sie  bleiben  bei  der  Auflösung  derselben  zurück.  Das  Chlorsil- 
ber, so  wie  auch  die  abgeschiedene  Kalkerde,  enthalten  keine 
Kieselsäure. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  chlorhaltigen  Silicate,  welche 
sich  durch  Säuren  leicht  zersetzen  lassen,  sind  aber  Sodalit  und 
Ittnerit.  Ersterer  löst  sich  ganz  vollständig  in  Säuren  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  auf,  letzterer  gelatinirt  durch  starke  Säuren. 
.  Spuren  von  Chlor  sind  noch  im  Cancrinit,  Haüyn,  Nosean  und 
Lasurslein  enthalten. 

Es  giebt  ein  in  der  Natur  vorkommendes  chlorhaltiges  Sili- 
cat, welches  sich  etwas  schwer  durch  Säuren  zersetzen  lässt, 
und  die  Kieselsäure  als  Pulver  abscheidet.  Es  ist  dies  der  Py- 
rosmalith.  Man  hat  ihn  im  geschlämmten  Zustande  mit  etwas 
verdünnter  Salptersäure  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  warm 
digerirt,  wodurch  er  sich  langsam  und  erst  nach  mehrtägiger 
Digestion  vollständig  zersetzte.  Die  Kieselsäure  wurde  dann  ab- 
filtrirt  und  ausgewaschen,  worauf  in  der  filtrirten  Flüssigkeil 
das  Chlor  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  salpelersaures  Sil- 
beroxyd bestimmt  wurde.  Bei  der  Digestion  aber  entwickelte 
sich  Stickstoffoxydgas»  so  dass  der  angegebene  Chlorgehalt  des 
Minerals  vielleicht  nicht  ganz  richtig  sein  könnte.  Bei  einer  neuen 
Untersuchung  ist  es  gewiss  besser ,  das  gepulverte  Minerai  mit 
einer  concentrirten  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  vorsich- 
tig zur  Trockniss  abzudampfen ,  und  den  trockenen  Rückstand 
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in  einem  Platintiegel  zu  schmelzen;  die  geschmolzene  Masse,  wel- 
che sehr  viel  mangansaures  Natron  enthält,  da  der  Mangangehalt 
im  Mineral  sehr  bedeutend  ist,  wird  so  lange  mit  Wasser  warm 
digerirt,  bis  das  aufgelöste  mangansaure  Natron  sich  völlig  zer- 
setzt hat,  worauf  man  auf  einem  möglichst  kleinen  Flitrum  fil- 
trirt.  Wenn  die  filtrirte  Lösung  ganz  farblos  ist,  so  wird  sie  vor- 
sichtig durch  verdünnte  Salpetersäure  übersättigt,  und  dann  der 
Chlorgehalt  wie  gewöhnlich  durch  salpetersaures  Silberoxyd  als 
Chlorsilber  gefällt.  Sollten  im  Wasser  Spuren  von  Kieselsäure 
aufgelöst  sein,  so  könnten  diese  durch  kohlensaures  Ammoniak 
vorher,  ehe  man  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  übersättigte, 
gefällt  werden.  —  Das  im  Wasser  Ungelöste  wird  mit  dem  Fil- 
trum  in  einem  Becherglase  oder  in  einer  Porcellanschale  (nicht 
Platinschale)  mit  Chlorwasserstoffsäure,  wie  ein  durch  Säuren 
leicht  zersetzbares  Silicat  behandelt.  Das  kleine  Filtrum,  durch 
welches  früher  filtrirt  worden  ist  bleibt  bei  der  Kieselsäure, 
und  wird  mit  dieser  geglüht.  Es  wird  dadurch  etwas  schwer, 
die  Kieselsäure  beim  Glühen  vollkommen  weifs  zu  erhalten; 
es  gelingt  aber  vollkommen,  wenn  man  beim  Glühen  derselben 
den  Zutritt  der  Luft  befördert.  —  Vielleicht  ist  es  nicht  rathsam, 
das  gepulverte  Mineral  unmittelbar  mit  trockenem  kohlensau- * 
ren  Natron  zu  mengen,  und  alsdann  das  Gemenge  zu  schmel- 
zen; es  könnte  sich  dadurch  etwas  Chlorwasserstoffsäure  und 
auch  wohl  etwas  Eisenchlorid  verflüchtigen,  ehe  das  kohlensaure 
Natron  auf  das  Mineral  wirkt.  —  Der  Pyrosmalith  enthält  auch 
noch  Wasser,  dessen  Menge  etwas  schwer  zu  bestimmen  ist,  am 
besten  wohl  durch  Bleioxyd  nach  einer  weiter  unten  zu  beschrei- 
benden Methode  (siehe  Wasserstoff  und  Wasser). 

Trennung  des  Fluors  vom  Kiesel.  —  Der  gasförmige 
Fluorkiesel  scheidet  bei  der  Berührung  mit  Wasser  einen  Theil 
des  Kiesels  als  Kieselsäure  ab,  während  das  mit  demselben  ver- 
bunden gewesene  Fluor  mit  Wasserstoff  zu  Fluorwasserstoff  sich 
verbindet,  das  mit  dem  unzersetzten  Fluorkiesel  Kieselfluorwas- 
serstoffsäure bildet.  Die  Analyse  des  Fluorkiesels  wurde  von 
Berzelius  (Pogg.  Ann.,  Bd.  I.,  S.  173)  auf  folgende  Weise  be- 
werkstelligt: Das  Gas  wurde  in  destillirles  Wasser  geleitet,  so 
dass  die  Zuleitungsröhre  das  Wasser  nicht  berührte,  das  Wasser 
wurde  beständig  geschwenkt  und  so  lange  mit  dem  Zuleiten  des 
Gases  fortgefahren,  bis  der  breiartige  Zustand  der  Flüssigkeit  dies 
verhinderte.  Die  Flüssigkeit  wurde  darauf  filtrirt  ,  und  die  Kie- 
selsäure so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Abfillrirte  das  Lackmus- 
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papier  nicht  mehr  röthete.  Die  Kieselsäure  wurde  darauf  ge- 
trocknet, geglüht  und  gewogen.  Die  getrocknete  Säure  enthielt 
nur  Wasser  und  durchaus  keine  Fluorwasserstoffsäure  mehr. 

Die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  wurde 
dann  so  lange  mit  kohlensaurem  Natron  vermischt,  als  noch  ein 
Aufbrausen  entstand;  dadurch  wurde  schwerlösliches  Kieselfluor- 
natrium  gefällt,  das  auf  einem  gewogenen  Filtrum  filtrirt  und 
ausgewaschen  wurde.  Hierauf  wurde  das  Kieselfluornatrium  in 
einem  gewogenen  Platintiegel  bei  100°  C.  so  getrocknet,  dass 
der  Theil  des  aufgelösten  Salzes,  welcher  das  Papier  des  Fil- 
trums  durchdrungen  hat,  nicht  verloren  gehen  konnte.  Es  wurde 
dann  die  Menge  des  Kieselfluornalriums  bestimmt,  und  daraus 
die  Menge  des  Kiesels  und  des  Fluors  berechnet.  —  Die  mit 
Natron  gesättigte  Flüssigkeit  wurde  sodann  durch  kohlensaures 
Natron  übersättigt,  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Zink- 
oxvd  in  reinem  Ammoniak  versetzt  und  darauf  das  Ganze  bis 
zur  Trockniss  abgedampft.  Das  Zinkoxyd  hatte  sich  mit  der 
Kieselsäure  zu  einer  unlöslichen  Verbindung  vereinigt,  welche, 
wenn  die  abgedampfte  Masse  mit  warmem  Wasser  behandelt 
wird,-  ungelöst  zurückbleibt  und  ausgewaschen  werden  kann, 
*  ohne  dass  sich  etwas  davon  auflöst.  Nach  dem  Aussüfsen  wurde 
das  kieselsaure  Zinkoxyd  durch  Salpetersäure  zersetzt,  und  das 
Ganze  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  um  die  Kieselsäure  ganz 
unlöslich  zu  machen.  Die  trockene  Masse  wurde  darauf  mit 
Salpetersäure  befeuchtet,  und  dann  mit  Wasser  behandelt,  wo- 
durch salpetersaures  Zinkoxyd  aufgelöst  wurde,  und  die  Kiesel- 
säure ungelöst  zurückblieb'.  Letztere  wurde  abßltrirt ,  ausgewa- 
schen ,  geglüht  und  gewogen.  Aus  der  ganzen  Menge  der  Kie- 
selsäure berechnete  man  die  des  Kiesels.  —  Die  vom  kieselsau- 
ren Zinkoxyd  abflltrirte  alkalische  Flüssigkeit,  welche  noch  Fluor- 
natrium und  kohlensaures  Natron  enthielt,  wurde  mit  Essigsäure 
gesättigt,  aber  durch  dieselbe  nicht  zur  vollkommenen  Neutrali- 
sation gebracht,  um  einen  möglichen  Verlust  von  Fluorwasserstoff- 
säure beim  Abdampfen  zu  vermeiden.  Nachdem  man  darauf  die 
Flüssigkeit  vorsichtig  bis  zur  Trockniss  abgedampft  hatte,  wurde 
der  trockene  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  Weingeist  und 
Essigsäure  übergössen.  Hierdurch  wurde  die  kleine  Menge  von 
kohlensaurem  Natron,  die,  weil  die  alkalische  Flüssigkeit  nicht 
vollkommen  gesättigt  wurde,  noch  in  der  trockenen  Masse  ent- 
halten war,  in  essigsaures  Natron  verwandelt.  Die  ganze  Menge 
des  essigsauren  Natrons  löste  sich  im  Weingeist  auf,  während 
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das  Flaornatrium  ungelöst  zurückblieb.  Letzteres  wurde  mit 
Weingeist  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Aus 
dem  Gewichte  des  Fluornatriums  berechnete  man  den  Gehalt 
an  Fluor.  —  Aus  den  gefundenen  Resultaten  liefsen  sich  nun 
die  Bestandteile  des  Fluorkiesels  berechnen. 

Man  könnte  indessen  diese  Untersuchung  wesentlich  verein- 
fachen. Die  im  Wasser  aufgelöste  Kieselfluorwasserstoffsäure 
wird  durch  Hinzufügung  eines  leicht  in  Wasser  und  in  Wein- 
geist auflöslichen  Kali-  oder  Natronsalzes,  wie  z.  B.  durch  Chlor- 
kalium oder  Chlornatrium  beim  Zusatz  von  Weingeist ,  gänzlich 
gefällt  (siehe  unter  den  Zusätzen  dieses  Theils)  und  in  ein  alka- 
lisches Kieselfluormetall  verwandelt,  welches  mit  Weingeist  (aus 
gleichen  Volumen  von  starkem  Alkohol  und  von  Wasser  beste- 
hend) ausgewaschen  wird.  Man  filtrirt  das  gefällte  Kieselfluor- 
kalium auf  einem  gewogenen  Filtrum,  trocknet  es  bei  100°  C. 
und  berechnet  daraus  die  Kieselfluorwasserstoffsäure.  —  Es 
scheint  indessen,  als  wenn  Kieselfluorwasserstoffsäure  im  ver- 
dünnten Zustande  Kieselsäure  aufgelöst  enthalten  kann.  Wenn 
man  daher  die  Säure  durch  ein  Kali-  oder  Natronsalz  fällt,  so 
schlägt  sich  das  Kieselfluormetall  nieder,  die  Kieselsäure  kann 
aber  noch  lange  in  der  mit  dem  Alkali  verbunden  gewesenen 
Säure  gleichsam  aufgelöst  bleiben,  und  zwar  um  so  länger,  je 
verdünnter  die  Flüssigkeit  ist;  sie  scheidet  sich  erst  spät  beim 
Abdampfen  als  Gallerte  aus. 

Trennung  der  Fluormetalle  vom  Fluorkiese]. 
Untersuchung  der  Kieselfluormetalle.  —  Diese  Ver- 
bindungen können  im  trockenen  Zustande  auf  verschiedene  Weise 
untersucht  werden.  Wenn  man  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  der  Wärme  behandelt,  so  wird  alles  Fluor  und  aller 
Kiesel  als  Fluorkiesel  und  Fluorwasserstoff  verjagt,  während  das 
Metall  des  Fluormetalls  als  schwefelsaures  Oxyd  zurückbleibt, 
dessen  Menge  dem  Gewichte  nach  bestimmt  werden  kann,  nach- 
dem vorher  die  überschüssig  hinzugesetzte  Schwefelsäure  voll- 
ständig durchs  Erhitzen  abgedampft  worden  ist  Man  kann  aus 
dem  schwefelsauren  Salze  die  ganze  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung berechnen,  wenn  diese  nicht  zugleich  Krystallwasser 
enthält. 

Aus  den  Verbindungen  des  Fluorkiesels  mit  Fluormetallen 
wird  durch  Glühen  der  Fluorkiesel  verjagt,  während  das  Fluor- 
metall zurückbleibt.  Aus  der  Menge  des  letzteren  kann  man 
dann  die  Zusammensetzung  des  Salzes  berechnen,  wenn  kein 
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Krystallwasser  vorhanden  ist.  Diese  Methode  der  Bestimmung 
dieser  Verbindungen  darf  aber  nur  mit  vieler  Vorsicht  angewandt 
werden.  Denn  es  wird  eine  lange  anhaltende  Hitze  erfordert, 
um  die  ganze  Menge  des  Fluorkiesels  zu  verjagen.  Glüht  man 
ferner  die  Verbindungen  beim  Zutritt  der  Luft,  so  enthalt  das 
rückstandige  Fluormetall  freie  Kieselsäure,  weil  die  geringste 
Spur  von  Feuchtigkeit  in  der  Luft  Kieselsaure  aus  dem  Fluor- 
kiesel ausscheidet;  diese  Kieselsäure  wird  dann  vom  schmelzen- 
den Fluormetall  aufgelöst.  Es  findet  dies  in  einem  bedeutenden 
Grade  statt,  wenn  man  den  Versuch  in  einem  offenen  Platintiegel 
anstellt  und  sich  zur  Erhitzung  einer  Spirituslampe  bedient,  weil 
hierbei  durch  die  Verbrennung  des  Spiritus  Wasser  erzeugt  wird. 
Berzelius  setzte  deshalb  bei  seinen  Untersuchungen,  wenn  das 
rückständige  Fluormetall  gewogen  werden  sollte,  um  aus  der 
Menge  desselben  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  zu  be- 
rechnen, drei  bedeckte  Platintiegel  in  einander,  und  stellte  sie 
zwischen  Kohlen,  so  dass  das  zu  untersuchende  Kieselfluormetall 
in  dem  innersten  Tiegel  lag.  Es  hatte  sich  dann  die  innere  Seite 
des  äufsersten  Tiegels  dick  mit  Kieselsäure  überzogen. 

Es  ist  nöthig,  sich  nach  dem  Glühen  und  nach  dem  Wägen 
des  rückständigen  Fluormetalls  davon  zu  überzeugen,  ob  das- 
selbe frei  von  Kieselsäure  sei.  Dasselbe  ist,  wenigstens  nach 
dem  Erkalten,  nicht  chemisch  mit  dem  Fluormetall  verbunden.  Ist 
dasselbe  in  Wasser  auflöslich,  so  bleibt  die  Kieselsäure  deshalb 
bei  der  Auflösung  ungelöst  zurück,  und  kann  nach  dem  Auswa- 
schen ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden.  Wenn  man  ganz  ge- 
naue Resultate  erhalten  will,  so  muss  man  die  Auflösung  des  Fluor- 
metalls in  einer  Platinschale  abdampfen,  und  das  abgedampfte 
Salz  noch  einmal  in  einem  bedeckten  Platintiegel  schmelzen;  beim 
Auflösen  in  Wasser  bleibt  wiederum  eine  geringe  Menge  von 
Kieselsäure  zurück.  Man  zieht  das  Gewicht  der  erhaltenen  Men- 
gen der  Kieselsäure  von  dem  des  Fluormetaiis  ab,  und  erhält 
so  erst  die  richtige  Menge  desselben.  Ist  das  Fluormetall  im 
Wasser  unlöslich,  so  muss  man  es  in  Säuren  aufzulösen  suchen, 
bei  welcher  Behandlung  die  eingemengte  Kieselsäure  ebenfalls 
ungelöst  zurückbleiben  wird. 

Die  Trennung  des  Fluorkiesels  von  den  Fluormetallen 
durchs  Glühen  gelingt  nicht  besser,  wenn  man  die  Verbindung 
in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  glüht.  Der 
Deckel  des  Platintiegels  belegt  sich  dabei  ebenfalls  mit  Kie- 
selsäure und  das  geschmolzene  Fluormetall  enthält  viel  Kiesel- 
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säure,  die  bei  der  Auflösung  desselben  in  Wasser  ungelöst  zu- 
rückbleibt. 

Im  Allgemeinen  kann  man  annehmen,  dass  man  die  Menge 
des  in  der  Kieselfluorverbindung  enthaltenen  Fluormetalls  ge- 
nauer bestimmt,  wenn  man  jene  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure zersetzt,  und  letzteres  aus  dem  erhaltenen  schwefelsau- 
ren Salze  berechnet,  als  wenn  man  das  Kieselfluormetall  durch 
Glühen  zerlegt. 

Enthalten  die  Kieselfluormetalle  Krystallwasser,  so  bestimmt 
man  die  Menge  desselben  durch  Bleioxyd.  Man  mengt  eine  ge- 
wogene Quantität  der  Verbindung  mit  der  sechsfachen  Menge 
an  fein  geriebenem  und  frisch  geglühtem  Bleioxyd  in  einem  klei- 
nen Destillationsapparate  von  Glas  sehr  genau  zusammen,  und 
bedeckt  das  Gemenge  noch  mit  einer  Schicht  von  Bleioxyd. 
Darauf  erhitzt  man  das  Ganze  bei  einer  Temperatur,  die  nicht 
einmal  bis  zum  Glühen  zu  gehen  braucht;  das  Gemenge,  das 
aus  dem  Fluormetall  der  Verbindung,  aus  Fluorblei  und  kiesel- 
saurem Bleioxyd  besteht,  schmilzt  dabei  zusammen,  und  reines 
Wasser  geht  fort  Hat  man  die  kleine  Retorte  gewogen,  so  fin- 
det man  die  Menge  des  Krystallwassers  durch  den  Gewichts- 
verlust. 

Wenn  man  aber  in  einem  Kieselfluormetall  neben  dem  Fluor- 
metall auch  die  Menge  des  Fluorkiesels  bestimmen  will,  oder 
wenn  ein  zu  untersuchendes  Kieselfluormetall  in  einer  Auflösung 
enthalten  ist,  so  bestimmt  man  die  Zusammensetzung  dadurch, 
dass  man  die  Auflösung  der  Verbindung,  oder  falls  letztere  sehr 
schwer  löslich  ist,  dass  man  sie  in  Pulverform  durch  eine  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  zersetzt.  Man  kocht  das  Ganze, 
wodurch  alle  Kieselfluormetalle  zersetzt  werden.  Es  bildet  sich 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  Fluornatrium,  während  das 
entstandene  Oxyd,  dessen  Metall  mit  Fluor  vereinigt  war,  ver- 
bunden oder  gemengt  mit  Kieselsäure  gefällt  wird,  wenn  es  in 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  unlöslich  ist. 

Bei  der  Untersuchung  der  schwer  auflöslichen  alkalischen 
Kieselfluormetalle  übersättigte  Berzelius  die  Auflösung  dersel- 
ben in  kochendem  Wasser  nur  ein  wenig  mit  kohlensaurem  Na- 
tron, und  setzte  darauf  so  lange  eine  Auflösung  von  Zinkoxyd 
in  Ammoniak  hinzu,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand;  zuletzt 
fügte  er  noch  einen  kleinen  Ueberschuss  von  dieser  Auflösung 
hinzu.  Darauf  wurde  das  Ganze  so  lange  abgedampft,  bis  alles 
Ammoniak  verjagt  worden  war.   Die  Fällung  des  kieselsauren 
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Zinkoxyds  wusch  er  mit  Wasser  aus,  und  zersetzte  sie  durch 
Salpetersäure.  Nach  erfolgter  Zersetzung  dampfte  er  das  Ganze 
bis  zur  Trockniss  ab;  der  Rückstand  wurde  mit  Salpetersäure 
befeuchtet,  und  darauf  mit  Wasser  Übergossen.  Dann  blieb  die 
Kieselsaure  ungelöst  zurück;  sie  wurde  nach  dem  Trocknen  ge- 
glüht und  gewogen.  —  Die  vom  kieselsauren  Zinkoxyd  abfiltrirte 
alkalische  Flüssigkeit  wurde  etwas  verdunstet,  wodurch,  wenn 
Kieselfluornatrium  zur  Untersuchung  angewandt  wurde,  Fluorna- 
trium anschoss.  Die  übrig  bleibende  Flüssigkeit  wurde  mit  Essig- 
säure übersättigt,  und  darauf  Alkohol  hinzugefügt;  das  dadurch 
ausgeschiedene  Fluornatrium  wurde  mit  Alkohol  ausgewaschen, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Aus  der  Menge  des 'Fluorna- 
triums berechnete  man  den  Gehalt  an  Fluor.  Die  Menge  des  al- 
kalischen Metalls  muss  man  aus  der  Menge  der  erhaltenen  Kie- 
selsäure ,  die  als  Fluorkiesel  in  der  Verbindung  enthalten  war, 
und  aus  dem  erhaltenen  Fluorgehalte  berechnen,  da  sie  sich  we- 
gen des  hinzugesetzten  Natrons  nicht  unmittelbar  bestimmen 
lässt.  Man  kann  indessen  einen  anderen  Theil  der  Auflösung  ab- 
dampfen, und  das  erhaltene  Kieselfluormetall  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzen;  aus  der  Menge  des  erhaltenen  schwe- 
felsauren Oxyds  lässt  sich  dann  die  Menge  des  alkalischen  Me- 
talls finden.  Dies  kann  indessen  nur  in  den  Fällen  stattfinden, 
wenn  in  der  Auflösung  aufser  dem  Kieselfluormetall  keine  feuer- 
beständigen Substanzen  enthalten  sind. 

Zur  Zersetzung  des  Kieselfluorkaliums  kann  man  eine  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Kali  anwenden,  und  dabei  ganz  auf 
dieselbe  Weise  verfahren. 

Die  Anwendung  des  Zinkoxyds  zur  Abscheidung  der  Kiesel- 
säure ist  indessen  in  der  That  nicht  nothwendig.  Sie  wird  voll- 
ständig durchs  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt,  wenn 
man  nur  die  Vorsicht  gebraucht,  nach  der  Zersetzung  das  Ganze 
mit  vielem  Wasser  zu  verdünnen,  und  nach  dem  Erhitzen  nicht 
früher  als  nach  vollständiger  Erkaltung  oder  selbst  noch  später 
zu  filtriren. 

Hat  man  in  der  Auflösung  ein  Kieselfluormetall,  dessen  Me- 
tall als  Oxyd  eine  Erde  oder  ein  Metalloxyd  bildet,  so  bestimmt 
man  nach  der  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Natron  zuerst  die 
Menge  des  erhaltenen  Fluornatriums;  darauf  zersetzt  man  das 
kieselsaure  Oxyd  durch  eine  Säure,  und  bestimmt  die  Menge 
der  Kieselsäure  und  des  Oxyds.  —  Enthält  aber  das  Kieselfluor- 
metall das  Metall  einer  alkalischen  Erde,  so  muss  bemerkt  wer- 
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den,  dass  dann  das  Fluormetall  nicht  vollständig  durchs  Kochen 
mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt  wird  (Tbl.  I,  S.  608).  . 

« 

Trennung  der  Fluormetalle  von  kieselsäurehal- 
tigen Verbindungen.  — Solcher  Verbindungen  kommen  sehr 
viele  in  der  Natur  vor.  Die  meisten  von  ihnen  werden  durch 
Chlor wasserstoffsäure  gar  nicht,  oder  sehr  unvollkommen  zer- 
setzt. Manchmal  ist  jedoch  die  Menge  des  Fluormetalls,  welches 
in  der  kieselsäurehaltigen  Verbindung  enthalten  ist,  sehr  gering. 

Man  zerlegt  diese  Verbindungen,  indem  man  sie,  nach  Ber- 
zel iu s  Vorschrift,  im  geschlämmten  Zustande  mit  dem  vierfa- 
chen Gewichte  von  kohlensaurem  Natron  zusammen  glüht.  Man 
erhält  hierdurch  wie  bei  anderen  Silicaten  manchmal  eine  ge- 
schmolzene, manchmal  eine  zusammengesinterte  Masse.  Sie  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  aufgeweicht  und  damit  aufge- 
kocht, und  das  Ungelöste  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen. 
Es  wird  dadurch  die  ganze  Menge  des  Fluors  im  Minerale  als 
Fluornatrium  aufgelöst,  zugleich  aber  mit  gröfseren  oder  gerin- 
geren Mengen  von  Kieselsäure  und  von  Thonerde,  indem  diese 
durchs  Glühen  mit  dem  Natron  unter  Austreibung  von  Kohlen- 
säure sich  verbunden  haben.  Man  kann  es  nicht  dahin  bringen, 
die  nicht  gelöste  .Masse  vollständig  mit  reinem  Wasser  auszu- 
waschen; einige  Tropfen  des  Waschwassers,  oder  selbst  nur  ein 
Tropfen  geben  beim  Abdampfen  auf  Platinblech  immer  noch 
einen  nicht  unbedeutenden  Rückstand,  selbst  nachdem  man 
schon  einige  Wochen  ausgewaschen  hat.  Das  Auswaschen  des 
im  Wasser  unlöslichen  Rückstandes  muss  daher,  nachdem  es  ei- 
nige Zeit  hindurch  mit  reinem  Wasser  fortgesetzt  worden  istt 
durch  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bewerkstel- 
ligt werden. 

Zu  der  filtrirlen  Flüssigkeit  setzt  man  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak,  erhitzt  sie  damit,  und  ersetzt  das  ab- 
gedampfte kohlensaure  Ammoniak.  Es  wird  dadurch  Kieselsäure 
nebst  etwas  Thonerde  gefällt,  welche  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst 
waren.  Der  dadurch  entstandene,  etwas  voluminöse  Nieder- 
schlag wird  auf  ein  besonderes  Fillrum  gebracht  und  ebenfalls 
mit  Wasser  ausgewaschen,  zu  dem  kohlensaures  Ammoniak  hin- 
zugefügt worden  ist,  wodurch  ein  vollständiges  Aussüfsen  statt- 
finden kann.  Wenn  beim  ferneren  Eindampfen  der  filtrirlen 
Flüssigkeit  und  des  Waschwassers  von  Neuem  sich  ein  geringer 
Niederschlag  zeigen  sollte,  so  muss  derselbe  wiederum  abfiltrirt 
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und  mit  Wasser,  das  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  ausgewa- 
schen werden. 

■ 

In  den  kieselsäurehaltigen  Substanzen  ist  vielleicht  in  den 
meisten  Fallen  das  Fluor  an  Calcium  gebunden,  das  im  reinen 
Zustande  nicht  durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  zer- 
setzt werden  kann.  Aber  durch  die  Gegenwart  der  Kieselsäure 
wird  eine  vollständige  Zersetzung  erreicht  (S.  558). 

In  der  alkalischen  Flüssigkeit  ist  die  ganze  Menge  des  Fluors 
als  Fluornatrium  nebst  vielem  kohlensauren  Natron  und  kohlen- 
saurem Ammoniak  enthalten.  Man  dampft  sie  etwas  ein,  um 
das  kohlensaure  Ammoniak  zu  verflüchtigen.  Die  Menge  des 
Fluors  kann  auf  die  S.552  beschriebene  Weise  vermittelst  Chlor- 
calciums  bestimmt  werden. 

,  Man  hat  vorgeschlagen,  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  die 
darin  aufgelöste  Kieselsäure  aufser  durch  kohlensaures  Ammo- 
niak, noch  durch  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Zinkoxyd 
in  Ammoniak  völlig  abzuscheiden,  auf  die  Weise,  wie  dies  oben, 
S.  666,  bei  der  Analyse  der  Kieselfluormetalle  gezeigt  worden 
ist  Berzelius  und  nach  ihm  auch  Regnault  haben  diese 
Methode  empfohlen.  Aber  dies  ist  in  der  That  unnöthig,  und 
macht  die  Untersuchung  ohne  Ursach  verwickelter.  Durch  das 
Zusetzen  des  kohlensauren  Ammoniaks  und  durch  -das  Auswa- 
schen des  unlöslichen  Rückstandes  mit  einer  verdünnten  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Ammoniak  kann  alle  aufgelöste  Kiesel- 
säure und  Thonerde  bei  nur  einiger  Sorgfalt  vollständig  ausge- 
schieden werden. 

Der  im  Wasser  unlösliche  Rückstand  nebst  der  aus  der  al- 
kalischen Flüssigkeit  ausgeschiedenen  Kieselsäure  und  Thonerde 
werden  getrocknet;  man  nimmt  sie  darauf  vom  Fillrum  so  viel 
als  möglich  ab ,  und  kann  dies  bei  gelinder  Hitze  verbrennen. 
Dann  werden  sie  durch  Chlorwasserstoffsäure  eben  so  zersetzt, 
wie  ein  durch  diese  Säure  leicht  zersetzbares  Silicat.  Man 
dampft  die  entstandene  Gallerte  bis  zur  Trockniss  ab,  und  be- 
handelt sie  nach  früher  beschriebenen  Methoden  (S.  621). 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Silicate,  welche  Fluorver- 
bindungen enthalten,  und  durch  Säuren  nicht  zersetzbar  sind, 
sind  der  Topas,  der  Chondrodit  und  manche  Glimmerarten,  na- 
mentlich der  Lepidolith.  Andere  Glimmerarten  hingegen  enthal- 
ten sehr  kleine  Mengen,  manche  gar  kein  Fluor.  Eben  so  sind 
kleine  Mengen,  oft  aber  auch  gar  kein  Fluor  in  sehr  vielen  Mi- 
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neralien,  in  vielen  Arten  der  Hornblende,  im  Skapolith  u.  s.  w. 
enthalten.  Um  das  Fluor,  auch  wenn  die  Menge  desselben  sehr 
gering  ist,  in  diesen  Mineralien  zu  bestimmen,  müssen  sie  alle 
auf  die  beschriebene  Weise  mit  kohlensaurem  Natron  geglüht 
werden. 

In  Silicaten,  welche  durch  Säuren  leicht  zersetzt  werden, 
und  bei  der  Zersetzung  die  Kieselsäure  gallertartig  abscheiden, 
hat  man  bis  jetzt  Fluor  noch  nicht  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  gefunden.  Aber  kleine  Mengen  sind  von  Berzelius  na- 
mentlich im  Apophyllit  entdeckt  worden. 

Wird  ein  solches  Silicat  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzt,  und  dampft  man  nach  der  Zer- 
setzung, um  die  Kieselsäure  abzuscheiden,  das  Ganze  bis  zur 
Trockniss  ab,  so  erhält  man  gewöhnlich  bei  der  Analyse  gar 
keine  Anzeigen  von  Fluor,  da  die  ganze  Menge  desselben  sich 
als  Fluorkiesel  verflüchtigt  hat.  Aus  diesem  Grunde  hat  man 
sehr  häufig  bei  Analysen  von  Mineralien,  wie  z.  B.  im  Apophyllit 
die  Gegenwart  einer  Fluorverbindung  ganz  übersehen. 

Wenn  die  Menge  des  Fluors  in  der  zu  untersuchenden  Ver- 
bindung nicht  sehr  bedeutend  ist,  wie  im  Apophyllit,  so  zersetzt 
man  die  Verbindung  in  der  Kälte  in  einem  Platingefäfs  durch 
Chlorwasserstoffsäure,  oder  besser  durch  Salpetersäure,  da  durch 
erstere  leichter  etwas  Fluorkiesel  ausgetrieben  werden  kann, 
als  durch  letztere.  Ohne  nach  der  Zersetzung  das  Ganze  bis 
zur  Trockniss  abzudampfen,  verdünnt  man  mit  Wasser,  filtrirt 
die  Kieselsäure,  nachdem  man  sich  dieselbe  hat  gut  absetzen  las- 
sen, ab  und  wäscht  sie  aus.  Sie  enthält  kein  Fluor  und  keine 
Kieselfluorverbindung.  Der  Apophyllit  enthält  weder  Thonerde 
noch  Eisenoxyd,  aber  in  der  von  der  Kieselsäure  gelrennten 
Flüssigkeit  erhält  man  durch  Ammoniak  einen  geringen  Nieder- 
schlag ,  der  eine  Verbindung  von  Fluorcalcium  mit  kieselsaurer 
Kalkerde  ist.  Man  kann  diesen  Niederschlag  auswaschen,  trock- 
nen, glühen  und  wägen;  seine  Zusammensetzung  ist  durch  die 
Formel  9  Ca  Fl  +  Ca3  Si3  ausgedrückt.  —  Bei  früheren  Analy- 
sen ist  dieser  Niederschlag  von  einigen  Chemikern  für  Thonerde 
gehalten  worden. 

Ist  die  Menge  des  Fluors  in  der  Verbindung  etwas  beträcht- 
lich, so  ist  es  am  besten,  das  Silicat,  auch  wenn  es  leicht 
durch  Säuren  zersetzbar  ist,  mit  kohlensaurem  Natron  zu  glü- 
hen, und  es  eben  so  zu  behandeln,  wie  die  Silicate,  die  sich 
durch  Säuren  nicht  zerlegen  lassen. 

IL  43 
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Einige  Silicate,  in  denen  kleine  Mengen  einer  Fluorver- 
bindung enthalten  sind,  namentlich  einige  (nicht  alle)  Glim- 
merarten, enthalten  geringe  Mengen  von  Wasser,  die  aber  schwer 
zu  bestimmen  sind.  Glüht  man  einen  solchen  Glimmer,  so  ver- 
liert er  sein  Wasser,  aber  zugleich  auch  Fluorkiesel,  und  wird 
der  Versuch  in  einer  kleinen  Porccllanretorte  mit  Vorlage  an- 
gestellt, so  erhält  man  Wasser,  das  Kieselfluorwasserstoffsäure 
enthält,  und  in  welchem  Kieselsäureflocken  schwimmen.  Bis- 
weilen ist  das  Wasser  rein;  dann  aber  ist  kein  Fluor  in  ei- 
nem solchen  Glimmer;  andererseits  aber  erhält  man  aus  man- 
chem Glimmer  durchs  Glühen  in  einer  Porcellanretorte  kein 
oder  nur  höchst  geringe  Spuren  von  Wasser,  und  dennoch  ent- 
hält er  Fluor. 

Man  hat  die  Menge  des  Wassers  in  den  fluorhalligen  Glim- 
merarten auf  die  Weise  bestimmt,  dass  man  von  der  Menge 
des  Wassers,  die  man  durchs  Glühen  des  Glimmers  in  einer  klei- 
nen Porcellanretorte  entweder  durch  den  Glühverlust  oder  durch 
die  unmittelbare  Wägung  des  erhaltenen  sauren  Wassers,  so  viel 
Fluorkiesel  abzog,  als  der  Menge  des  Fluors  entspricht,  welche 
man  durch  die  Analyse  des  Glimmers  gefunden  hatte.  Es  ist 
aber  noch  nicht  mit  Genauigkeit  untersucht  worden,  ob  ein  was- 
serhaltiger Glimmer  seinen  ganzen  Fluorgehalt  als  Fluorkiesel 
mit  dem  Wasser  durch  starkes  Glühen  verliert.  Durch  schwa- 
ches Glühen  eines  wasserhaltigen  Glimmers  in  einer  kleinen 
Porcellanretorte  erhält  man  bisweilen  reines  Wasser,  das  nicht 
nur  nicht  sauer,  sondern  sogar,  obgleich  höchst  unbedeutend, 
alkalisch  reagirt,  und  erst  durch  nachheriges  starkes  Glühen 
Kieselfluorwasserstoffsäure.  —  Dass  übrigens  der  Fluor-  und 
der  Wassergehalt  in  den  Glimmerarten  einen  wesentlichen  Be- 
standteil ausmachen,  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  durchs 
Glühen  ihren  Glanz  verlieren  und  matt  werden.  Die  nur  Spuren 
von  Wasser  enthaltenden  Glimmerarten,  verlieren  dadurch  oft 
ihre  Farbe,  behalten  aber  ihren  Glanz. 

• 

Es  muss  nun  noch  im  Allgemeinen  bemerkt  werden,  dass, 
wenn  man  bei  der  Analyse  eines  fluorhalligen  Silicats  den  Fluor- 
gehalt entweder  aus  ünkenntniss  übersieht,  oder  ihn  als  unwe- 
sentlich zu  gering  achtet,  und  wenn  man  dasselbe  dann  auf  die 
Weise  analysirt,  wie  dies  bei  nicht  fluorhalligen  Silicaten  ge- 
schieht, man  immer  einen  Verlust  an  Kieselsäure  erhält.  Kennt 
man  den  Fluorgehalt  im  Silicate,  so  kann  man  diesen  Verlust 
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berechnen,  da  die  Kieselsäure  als  Fluorkiesel  verflüchtigt  wor- 
den ist. 

Trennung  der  Fluor-  und  Chlorraetalle  von  kie- 
selsäurehaltigen Verbindungen.  —  Man  hat  in  einer 
Glimmerart  neben  Fluor  auch  eine  geringe  Menge  Chlor  gefun- 
den; es  ist  aber  möglich,  dass  das  Chlor  häufiger  neben  dem  Fluor 
vorkommt,  als  man  jetzt  annimmt,  da  gewiss  nur  selten  danach 
gesucht  worden  ist.  —  Das  Silicat  wird  durch  kohlensaures  Na- 
tron eben  so  behandelt,  wie  es  S.  671  angegeben  ist,  um  den 
Fluorgehalt  zu  finden;  der  wässerige  alkalische  Auszug  der  ge- 
glühten Masse  wird  durch  salpetersaure  Kalkerde  gefällt.  Der 
Niederschlag  besteht  gewöhnlich  aus  einer  sehr  geringen  Menge 
von  Fluorcalcium  und  einer  grofsen  Menge  von  kohlensaurer 
Kalkerde.  Diesen  behandelt  man  so,  wie  es  S.  552  gezeigt  wor- 
den ist.  Die  vom  Niederschlage  filtrirte  Flüssigkeit  wird  durch 
Salpetersäure  übersättigt,  und  darauf  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd das  Chlor  als  Chlorsilber  gefällt. 

Trennung  der  Phosphorsäure  in  kieselsauren 
Verbindungen.  —  Enthält  eine  kieselsäurehaltige  Substanz 
Phosphorsäure,  und  lässt  sie  sich  durch  Säuren  zersetzen,  so  ist 
die  ganze  Menge  der  Phosphorsäure  in  der  von  der  Kieselsäure 
abfiltrirten  Flüssigkeit  neben  den  Basen  enthalten,  welche  mit  der 
Kieselsäure  und  Phosphorsäure  verbunden  waren.  Enthält  nun 
das  Silicat  keine  Thonerde,  so  ist  es  am  zweckmäfsigsten,  dasselbe 
durch  Salpetersäure  zu  zersetzen,  und  das  Ganze  bis  zur  Trock- 
niss  abzudampfen.  Man  muss  jedoch  beim  Abdampfen  keine  zu 
starke  Hitze,  sondern  nur  die  des  Wasserbades  anwenden,  damit 
keine  Phosphorsäure  sich  verflüchtigen  kann.  Die  trockene  Masse 
wird  mit  Salpetersäure  befeuchtet,  und  nach  Hinzufügung  von 
Wasser  die  Kieselsäure  abfiltrirt.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit 
werden  die  Basen  von  der  Phosphorsäure  durch  metallisches 
Quecksilber  auf  die  Weise,  wie  es  S.  527  ausführlich  gezeigt 
worden  ist,  getrennt. 

Enthält  aber  das  Silicat  Thonerde,  wie  dies  wohl  am  häufig- 
sten  der  Fall  ist,  so  müssen  andere  Methoden  für  die  Analyse 
gewählt  werden.  Diese  richten  sich  aber  danach ,  ob  als  Base 
Thonerde  allein  mit  der  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  im  Si- 
licate enthalten  ist,  oder  ob  neben  der  Thonerde  noch  starke 
Basen  vorhanden  sind. 

Im  ersteren  Falle,  wenn  neben  der  Thonerde  keine  ande- 
ren, namentlich  keine  starken  Basen  vorhanden  sind,  ist  die  beste 
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Methode  unstreitig  die,  das  Silicat  mit  kohlensaurem  Natron  zu 
mengen  und  das  Gemenge  in  einem  Platintiegel  zu  glühen.  Mit 
der  geglühten  Masse  verfährt  man  so,  wie  es  S.  534  bei  Gele- 
genheit der  Trennung  der  Thonerde  von  der  Phosphorsaure 
vermittelst  Kieselsäure  ausführlich  beschrieben  ist.  Nur  be- 
stimmt man  bei  dieser  Analyse  die  Kieselsäure  ihrem  Gewichte 
nach  genau ,  was  bei  der  an  dem  angeführten  Orte  empfohle- 
nen Methode  nicht  nölhig  war.  —  Es  ist  hierbei  nur  noch  zu 
bemerken,  dass,  nachdem  man  die  geglühte  Masse  mit  heifsem 
Wasser  ausgewaschen  hat,  und  in  der  Auflösung  durch  kohlen- 
saures Ammoniak  die  aufgelöste  Kieselsäure  und  Thonerde  ge- 
fällt hat,  man  den  ungelösten  Rückstand  mit  Wasser  auswaschen 
muss,  zu  welchem  etwas  kohlensaures  Ammoniak  hinzugefügt 
worden  ist.  —  Nach  dem  Auswaschen  wird  der  unlösliche  Rück- 
stand getrocknet,  um  ihn  vom  Filtrum  wegnehmen  zu  können; 
eben  so  wird  auch  die  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällte 
Kieselsäure  und  Thonerde  vom  Filtrum  genommen.  Die  Filtra 
werden  bei  gelinder  Hitze  verbrannt,  und  das  Ganze  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure übergössen,  worauf  man  es  dann  wie  gewöhn- 
lich zur  Trockniss  abdampft,  die  trockene  Masse  mit  Chlorwas- 
serslofTsäure  befeuchtet,  und  nach  dem  Zusetzen  von  Wasser  die 
Kieselsäure  abfiltrirt. 

Enthält  eine  zu  untersuchende  Substanz  viel  Phosphorsäure, 
sehr  viele  Thonerde  und  nur  wenig  Kieselsäure,  so  muss  man 
noch  vor  dem  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  so  viel  Kie- 
selsäure hinzusetzen,  dass  ungefähr  iy2  Theile  Kieselsaure  mit 
2  Theilen  phosphorsaurer  Thonerde  in  der  geglühten  Masse  ent- 
halten sind.  Die  hinzuzusetzende  Kieselsäure  muss  vorher  in  ei- 
nem bedeckten  Platintiegel  geglüht,  und  nach  dem  Erkalten  sehr 
genau  gewogen  werden.  Ihr  Gewicht  wird  nachher  von  dem 
der  ganzen  Menge  Kieselsäure  abgezogen,  welche  man  durch 
die  Analyse  erhält. 

Ein  anderer  Gang  der  Untersuchung  muss  aber  eingeschla- 
gen werden,  wenn  neben  der  Thonerde  noch  starke  Basen ,  na- 
mentlich Kalkerde,  Magnesia  und  Alkalien,  oder  auch  Eisen- 
oxyd vorhanden  sind.  Dieser  Fall  kommt  bei  Untersuchungen 
gewiss  häuflger  vor,  als  der  erstere,  wo  Thonerde  allein  mit 
Kieselsäure  und  Phosphorsäure  verbunden  war. 

In  diesem  Falle  wird  zuerst  das  Silicat  auf  die  gewöhnliche 
Weise  durch  eine  Säure,  am  besten  durch  Chlorwasserstoffsäure 
zersetzt,  und  die  Kieselsäure  nach  der  bekannten,  oben  S.  618 
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beschriebenen  Methode  abgeschieden  und  ihrer  Menge  nach  be- 
stimmt. Man  muss  aber  beim  Abdampfen  der  durch  Säuren  zer- 
setzten Masse  nur  die  Hitze  des  Wasserbades  anwenden,  damit 
keine  Phosphorsäure  verflüchtigt  werde.  —  Die  von  der  Kiesel- 
säure abGltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  kohlensaurer  Baryterde 
versetzt,  und  so  lange  in  der  Kälte  damit  digerirt,  bis  sie  voll- 
ständig neutral  reagirt.  Bs  ist  dann  gut,  das  Ganze  unter  öfte- 
rem Umrühren  einige  Tage  stehen  zu  lassen,  worauf  es  filtrirt 
und  das  Ungelöste  mit  kaltem  Wasser  ausgesüfst  wird.  Da  das 
Ungelöste  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Baryterde  ent- 
hält, und  diese  an  sich,  und  besonders  in  Flüssigkeiten,  die 
freie  Kohlensäure  enthalten,  etwas  auflöslich  ist,  so  ist  es  nicht 
möglich,  es  dahin  zu  bringen,  dass  das  Waschwasser  beim  Ver- 
dampfen auf  Platinblech  keinen  Rückstand  hinterlässt.  Um  nun 
zu  sehen,  ob  man  mit  dem  Auswaschen  aufhören  kann,  ver- 
fährt man  am  besten  auf  folgende  Weise:  Wenn  der  Rückstand, 
den  das  Wasch wasser  hinterlässt,  nur  sehr  gering  ist,  so  sam- 
melt man  von  demselben  eine  nicht  zu  geringe  Menge,  und  fällt 
aus  dieser  die  Baryterde  vermittelst  Schwefelsäure.  Nach  dem 
Filtriren  der  schwefelsauren  Baryterde  übersättigt  man  mit  Am- 
moniak, und  setzt  zu  der  Flüssigkeit  Oxalsäure.  Enthält  nun  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  Kalkerde,  wie  dies  fast  immer  der 
Fall  ist,  so  zeigt  sich,  wenn  das  Auswaschen  noch  nicht  vollen- 
det war,  nach  einiger  Zeit  eine  Trübung  durch  oxalsaure  Kalk- 
erde. Man  muss  dann  so  lange,  mit  dem  Auswaschen  fortfah- 
ren, bis  keine  oxalsaure  Kalkerde  mehr  gefällt  wird.  Ist  keine 
oder  nur  wenig  Kalkerde  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung 
enthalten,  so  findet  das  Auswaschen  mit  bei  weitem  gröfserer 
Leichtigkeit  statt. 

Die  vom  Ungelösten  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  nebst  dem 
Waschwasser  zur  Entfernung  der  aufgelösten  Baryterde  mit 
Schwefelsäure  versetzt.  Der  entstandene  Niederschlag  wird 
abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Dies  Auswaschen  ist  mit  grofsen 
Schwierigkeiten  verbunden,  wenn  der  Niederschlag  schwefel- 
saure Kalkerde  enthält.  Es  gelingt  besser,  wenn  zur  Auflö- 
sung der  zu  untersuchenden  Verbindung,  wie  dies  auch  oben 
vorgeschlagen  ist,  Chlorwasserstoffsäure  statt  Salpetersäure  an- 
gewandt worden  ist,  und  wenn  man  zum  Auswaschen  sich  nicht 
des  reinen  Wassers  bedient,  sondern  eines  solchen,  welches  mit 
etwas  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  worden  ist.  Hierbei  tritt 
aber  öfters  ein  Uebelstand  ein ,  der  auch  bei  anderen  Gelegen- 
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heilen  nicht  genug  berücksichtigt  wird.  Die  schwefelsaure  Baryt- 
erde ist  nämlich  nicht  ganz  vollkommen  unlöslich  in  sehr  vielem 
Wasser,  das  Säuren  (namentlich  Königswasser)  enthält.  Durch 
das  sehr  lange  Zeit  hindurch  fortgesetzte  Waschen  mit  sau- 
^  rem  Wasser  löst  sich  daher  eine  höchst  geringe  Menge  dersel- 
ben auf. 

Die  von  der  schwefelsauren  Baryterde  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  mit  Ammoniak  übersättigt.  Sie  muss  dabei  vollkommen  klar 
bleiben,  denn  alle  Phosphorsäure  ist  durch  die  kohlensaure  Ba- 
ryterde abgeschieden  worden.  Darauf  wird  sie  mit  Oxalsäure 
versetzt  und  die  Oxalsäure  Kalkerde  nach  einiger  Zeit  abfiltrirt. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  abgedampft.  Beim  Concentriren  setzt 
sich  ein  sehr  geringer  körniger  Niederschlag  ab,  der  auffallender 
Weise  aus  schwefelsaurer  Baryterde  besteht.  Er  wird  zu  der 
Oxalsäuren  Kalkerde  hinzugefügt,  und  diese  in  kohlensaure 
Kalkerde  verwandelt.  Beim  Auflösen  derselben  in  Chlorwasser- 
stoffsäure  bleibt  die  darin  enthaltene  höchst  geringe  Menge  von 
schwefelsaurer  Baryterde  ungelöst.  Sie  wird  abfiltrirt,  worauf 
aus  der  Lösung  die  Kalkerde  als  oxalsaures  Salz  von  Neuem  ge- 
fällt wird. 

Durch  das  Aussüfeen  der  grofsen  Menge  der  schwefelsauren 
Baryterde  mit  Wasser,  das  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt 
worden  ist,  enthält  die  vom  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit 
eine  grofse  Menge  von  freier  Säure ;  und  durch  das  üebersättigen 
derselben  mit  Ammoniak  entsteht  eine  grofse  Menge  von  am- 
moniakalischen  Salzen,  die  das  Eindampfen  der  Flüssigkeit  zur 
Trockniss  aufserordentlich  erschweren.  Das  spätere  Verjagen 
dieser  Salze  aus  der  trockenen  Masse  ist  ebenfalls  mit  Unannehm- 
lichkeiten verbunden.  Es  ist  daher  in  der  That  besser,  nach 
dem  Filtriren  der  grofsen  Menge  der  schwefelsauren  Baryterde, 
die  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  zu  concentriren,  und  den  gröfs- 
ten  Theil  der  freien  Säure  zu  verflüchtigen,  ehe  man  mit  Am- 
moniak übersättigt.  Der  Rückstand  besteht  dann  aus  schwefel- 
saurer Kalkerde,  schwefelsaurer  Magnesia,  schwefelsauren  Al- 
kalien und  einer  sehr  geringen  Menge  von  schwefelsaurer  Ba- 
ryterde,  die  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ungelöst  bleibt, 
und  durch  Filtriren  abgesondert  werden  kann.  Zur  Sättigung 
mit  Ammoniak  ist  dann  nur  eine  geringe  Menge  von  Ammoniak 
nöthig,  und  die  darauf  abgeschiedene  Kalkerde  wird  frei  von 
schwefelsaurer  Baryterde  erhalten. 

Die  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  getrennte  Flüssigkeit  wird 
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abgedampft,  und  der  trockene  Rückstand  geglüht.  Er  löst  sich 
klar  in  Wasser  auf,  und  die  Auflösung  wird  zur  Entfernung  der 
Schwefelsäure  mit  essigsaurer  Baryterde  versetzt.  In  der  von 
der  schwefelsauren  Baryterde  getrennten  Lösung  werden  die 
essigsauren  Salze  dann  durchs  Glühen  in  kohlensaure  Salze  ver- 
wandelt, und  das  kohlensaure  Alkali  von  der  Magnesia  durch 
Wasser  getrennt  (S.  41). 

Der  bei  Behandlung  der  von  der  Kieselsäure  getrennten 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurer  Baryterde  erhaltene  unlösliche 
Rückstand,  enthält  die  ganze  Menge  der  Phosphorsäure,  der 
Thonerde  und  des  Eisenoxyds.  Er  wird  in  verdünnter  Chlor- 
wasserstofFsäure  aufgelöst  und  aus  der  Lösung  nach  Verdün- 
nung mit  Wasser  die  Baryterde  durch  Schwefelsäure  gefällt. 

Zu  der  Auflösung  des  unlöslichen  Rückstandes  muss  immer 
Chlorwasserstoffsäure  und  nicht  Salpetersäure  angewandt  wer- 
den, weil  die  Gegenwart  dieser  Säure  im  weiteren  Verlauf  der 
Analyse  mannigfaltige  Nachtheile  herbeiführt.  Man  muss  übri- 
gens bei  der  Auflösung  und  bei  der  Fällung  der  Baryterde  durch 
Schwefelsäure  jeden  unnöthigen  Ueberschuss  an  Säure  sorgfältig 
vermeiden,  weil  sonst  die  ferneren  Operationen  sehr  erschwert 
werden.  Denn  die  freie  Säure  muss  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigt  werden,  und  durch  die  grofse  Menge  der  dadurch  ent- 
stehenden Salze  wird  das  Abdampfen  der  Flüssigkeiten,  das 
vollkommene  Trocknen  des  Rückstandes  und  das  fernere  Be- 
bandeln desselben  sehr  erschwert.  Man  darf  nach  dem  Aus- 
fällen der  Baryterde  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  nicht 
concentriren,  um  den  Ueberschuss  der  freien  Säure  zu  verja- 
gen, weil  dies  einen  Verlust  von  Phosphorsäure  verursachen 
würde. 

Die  saure  Flüssigkeit  wird  mit  kohlensaurem  Natron  neu- 
tralisirt  Hierdurch  entsteht  eine  Fällung  von  phosphorsaurer 
Thonerde  und  phosphorsaurem  Eisenoxyd.  Ohne  dieselbe  ab- 
zusondern, wird  das  Ganze  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  zuletzt 
im  Wasserbade,  damit  nichts  durch  Spritzen  verloren  gehen 
kann.  Der  trockene  Rückstand  wird  vorsichtig  in  einem  Achat- 
mörser zerrieben ,  und  sodann  innig  mit  ungefähr  der  gleichen 
Menge  sehr  reiner  Kieselsäure  und  der  sechsfachen  Menge  koh- 
lensauren Natrons  (vom  Gewicht  der  angewandten  phosphorsau- 
ren Salze)  gemengt.  Das  zuletzt  noch  in  der  Abdampfschale 
Haftende  wird  mit  Wasser  in  einen  Platintiegel  gespült  und 
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darin  abgedampft.  In  diesen  Tiegel  wird  darauf  auch  das  Salz- 
gemenge gebracht,  und  in  demselben  geglüht.  Es  ist  rathsam, 
einen  möglichst  grofsen  Platintiegel  anzuwenden,  und  diesen  nur 
halb  mit  dem  Salzgemenge  zu  füllen,  da  durch  das  Entweichen 
der  Kohlensaure  leicht  ein  Uebersteigen  der  Masse  stattfinden 
kann,  wenn  der  Tiegel  zu  klein  ist.  Man  giebt  anfangs  nur  eine 
gelinde  Hitze,  zuletzt  aber  erhöht  man  dieselbe  bis  zur  starken 
Rothgluth.  Es  ist  nicht  gerade  nothwendig,  dass  die  Masse 
schmelze ,  doch  da  durch  das  Schmelzen  eine  innige  Mengung 
stattfindet,  so  muss  man  es  zu  befördern  suchen. 

Die  geglühte  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
aufgeweicht,  und  so  lange  damit  digerirt,  bis  das  Ungelöste  ein 
fein  zertheiltes  Pulver  bildet.  Darauf  verdünnt  man  das  Ganze 
mit  vielem  Wasser,  und  setzt  eine  Auflösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  hinzu.  Dadurch  wird  noch  viel  Kieselsäure  und  Thon- 
erde gefällt;  man  filtrirt  nicht  früher,  als  bis  die  Flüssigkeit 
sich  vollständig  geklärt  hat  ,  da  sonst  die  Kieselsäure  leicht  die 
Poren  des  Filirums  verstopft.  Der  Niederschlag  wird  zuletzt  mit 
Wasser  ausgewaschen,  zu  welchem  etwas  kohlensaures  Ammo- 
niak gesetzt  worden  ist. 

Die  von  dem  Niederschlage  abfillrirte  Flüssigkeit  enthält 
die  Phosphorsäure  sämmllicher  Basen.  Sie  wird  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure übersättigt,  wodurch  sich  keine  Thonerde  und 
Kieselsäure  ausscheiden  darf;  ist  dies  der  Fall,  so  hatte  man 
keine  hinreichende  Menge  von  kohlensaurem  Ammoniak  hinzu- 
gefügt. Auch  bei  der  nachherigen  Uebersättigung  mit  Ammoniak 
darf  keine  Trübung  eintreten ,  da  diese  von  Thonerde  herrühren 
würde,  deren  ganze  Menge  in  dem  Ungelösten  enthalten  sein 
muss. 

Aus  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Auflösung  wird  die 
Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  gefällt. 

Der  ungelöste  Rückstand ,  von  welchem  die  phosphorsäure- 
haltige Flüssigkeit  abfiltrirt  worden  war,  wird  getrocknet,  um 
ihn  vom  Filtrum  wegnehmen  zu  können.  Dieses  wird  bei  ei- 
ner gelinden  Hitze  verbrannt,  und  die  Asche  dem  Rückstände 
hinzugefügt.  Er  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  das 
Ganze  zur  Trockniss,  zuletzt  im  Wasserbade,  abgedampft,  die 
trockene  Masse  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet,  nach  eini- 
ger Zeit  Wasser  hinzugefügt,  und  die  Kieselsäure  abfiltrirt. 

Die  getrennte  Flüssigkeit  enthält  aufser  Thonerde  und  Ei- 
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senoxyd  häufig  noch  eine  sehr  kleine  Menge  Kalkerde.  Erstere 
Basen  werden  daher  durch  Ammoniak  niedergeschlagen,  und 
aus  der  filtrirten  Lösung  fällt  man  durch  Oxalsäure  die  kleine 
Spur  von  Kalkerde,  die  zu  der  früher  erhaltenen  hinzugerech- 
net wird. 

Thonerde  und  Eisenoxyd  werden  in  Chlorwasserstoffsäure 
gelöst  und  durch  Kalihydrat  gefällt  (S.  115). 

Man  ersieht  aus  dem  Gange  der  Untersuchung,  dass  sie 
beschwerlich  ist  und  sehr  viel  Zeit  erfordert.  Sie  muss  daher 
nur  angewandt  werden,  wenn  neben  Phosphorsäure  noch  Thon- 
erde und  starke  Basen  in  der  Substanz  enthalten  sind.  Fehlt 
die  Thonerde ,  so  ist  immer  die  früher  Seite  675  beschriebene 
Methode  zu  empfehlen. 

Die  beschriebene  Methode  ist  besonders  bei  Anwesenheit 
von  Kalkerde  beschwerlich  oder  zeitraubend.  Aber  gerade  in 
den  Fällen,  wenn  Thonerde  zugegen  ist,  pflegt  Kalkerde  fast  nie 
zu  fehlen. 

Man  kann  bei  Anwesenheit  von  Kalkerde  und  von  Thonerde 
neben  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  den  Gang  der  Untersu- 
chung nicht  so  einrichten ,  dass  man  unmittelbar  die  Verbindung 
mit  kohlensaurem  Alkali  glüht,  eine  Methode,  die  man  bei  Ab- 
wesenheit von  Kalkerde  mit  Vortheil  anwenden  kann,  wie  dies 
oben,  S.  676,  erörtert  worden  ist.  Denn  die  phosphorsaure  Kalk- 
erde wird  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure  eben  so  wenig  durchs 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  vollständig  zersetzt,  wie  bei 
Abwesenheit  von  Kieselsäure. 

Was  nun  den  Gang  der  Untersuchung  bei  den  phosphor- 
säurehaltigen Silicaten  betrifft,  die  durch  Säuren  nicht  zerlegt 
werden  können,  so  müssen  sie  alle  durchs  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  zersetzt  werden.  Enthalten  sie  neben  Phosphor- 
säure und  Kieselsäure  nur  starke  Basen  und  Eisenoxyd,  aber 
keine  Thonerde,  so  wird  die  geglühte  Masse  durch  verdünnte 
Salpetersäure  zersetzt,  die  Kieselsäure  auf  die  S.  675  angegebene 
Weise  abgeschieden,  und  die  von  der  Kieselsäure  filtrirte  Flüs- 
sigkeit mit  metallischem  Quecksilber  behandelt. 

Enthält  die  Verbindung  neben  Phosphorsäure  und  Kiesel- 
säure nur  Thonerde,  aber  keine  starke  Basen ,  so  verfährt  man 
gerade  so,  wie  bei  ähnlichen  Silicaten,  welche  durch  Säuren 
zersetzbar  sind  (S.  676).  Man  glüht  sie,  wenn  die  Menge  der  in 
der  Verbindung  enthaltenen  Kieselsäure  nicht  zu  gering  ist,  mit 
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kohlensaurem  Alkali,  und  behandelt  die  geglühte  Masse  mit 
Wasser. 

Sind  aber  in  dem  Silicate,  neben  Phosphorsäure  und  Kiesel- 
säure auch  Thonerde  und  starke  Basen  enthalten,  so  muss  man 
nach  dem  Glühen  mit  kohlensaurem  Alkali  die  geglühte  Masse 
mit  Chlorwasserstoffsäure  zersetzen,  und  die  Kieselsäure  nach  der 
gewöhnlichen  Methode  abscheiden.  Man  muss  beim  Abdampfen 
der  sauren  Masse  keine  starke  Hitze,  sondern  nur  die  des  Was- 
serbades anwenden,  damit  sich  nicht  Phosphorsäure  verflüchti- 
gen kann.  Die  von  der  Kieselsäure  filtrirte  Auflösung  wird  mit 
kohlensaurer  Baryterde  nach  der  oben  S.  677  ausführlich  erör- 
terten  Methode  behandelt. 

Wenn  aber  in  den  Fällen,  wo  die  Verbindung  mit  kohlen- 
saurem Alkali  zersetzt  wird,  in  derselben  noch  Alkalien  enthal- 
ten sind,  so  wird  die  Untersuchung  verwickelter,  und  es  ist  dann 
am  besten ,  eine  eigene  Analyse  zur  Bestimmung  der  Alkalien 
anzustellen.  Zu  dem  Ende  zersetzt  man  das  fein  geschlämmte 
Silicat  vermittelst  Fluorwasserstoffsäure  nach  der  S.  647  aus- 
führlich beschriebenen  Methode,  verjagt  durch  Schwefelsäure 
alle  Kieselsäure  als  Fluorkiesel,  und  trennt  nun  die  Basen,  die 
theils  an  Schwefelsäure,  theils  an  Phosphorsäure  gebunden  sind, 
nach  den  oben  empfohlenen  Methoden.  Bei  dieser  Analyse  kann 
die  Menge  der  Phosphorsäure  wenigstens  nicht  mit  Sicherheit  be- 
stimmt werden,  da  bei  Verwandlung  der  Fluormetalle  in  schwe- 
felsaure Salze  etwas  Phosphorsäure  verjagt  werden  kann,  be- 
sonders wenn  man,  wie  dies  gewöhnlich  der  Fall  ist,  den  Ueber- 
schuss  der  hinzugefügten  Schwefelsäure  durch  Verdampfen  ent- 
fernt. —  Ist  unter  den  Basen  keine  Thonerde,  so  wird  die  Phos- 
phorsäure durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  metallischem 
Quecksilber  abgeschieden.  Ist  aber  Thonerde  zugegen ,  so  müs- 
sen die  schwefelsauren  Salze  in  der  Auflösung  mit  kohlensaurer 
Baryterde  behandelt  werden,  wodurch  man  die  Phosphorsäure 
nebst  der  Thonerde  von  den  starken  Basen,  unter  denen  die 
Alkalien  sich  befinden,  trennt. 

Trennung  der  Phosphorsäure  und  des  Fluors  in 
kieselsaure  hakigen  Verbindungen.  —  Da  Fluor  ein 
sehr  häufiger  Begleiter  der  phosphorsäurehaltigen  Verbindungen 
ist,  so  können  beide  auch  gemeinschaftlich  in  Silicaten  vorkom- 
men. Der  Gang  der  Untersuchung  richtet  sich  dann  theils  nach 
der  leichteren  oder  schwereren  Zersetzbarkeit  der  Silicate  durch 
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Säuren,  theils  nach  der  Natur  der  Basen ,  die  mit  der  Phosphor- 
säure und  der  Kieselsäure  verbunden  sind. 

Ist  das  Silicat  leicht  durch  Säuren  zersetzbar,  und  enthält 
es  nur  starke  Basen  und  keine  Thonerde,  so  wird  es  in  fein  ge- 
pulvertem Zustande  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Kälte 
zersetzt.  Das  Ganze  wird  nicht  abgedampft,  sondern  die  gallert- 
artig ausgeschiedene  Kieselsäure  abfiltrirt  und  ausgewaschen. 
Ist  nun  in  der  Verbindung  Kalkerde  enthalten,  so  sättigt  man  die 
von  der  Kieselsäure  getrennte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem 
Natron.  Es  fallt  dadurch  Fluorcalcium  und  phosphorsaure  Kalk- 
erde nebst  mehr  oder  weniger  kohlensaurer  Kalkerde.  Man 
glüht  oder  erhitzt  den  filtrirten  Niederschlag,  behandelt  ihn  mit 
Essigsäure,  um  die  Kohlensäure  zu  vertreiben,  und  dampft  im 
Wasserbade  ab,  um  die  freie  Essigsäure  zu  verjagen.  Nach  der 
Behandlung  mit  Wasser  bleibt  dann  Fluorcalcium  und  phosphor- 
saure Kalkerde  ungelöst  zurück,  deren  Gewicht  man  bestimmt, 
und  die  nach  der  S.561  angeführten  Methode  behandelt  werden 
Ist  aber  keine  Kalkerde  im  Silicate  enthalten,  sondern  nur  Ba- 
sen, die  durch  kohlensaures  Natron  nicht  gefällt  werden,  so  setzt 
man  zu  der  von  der  Kieselsäure  getrennten  Flüssigkeit  kohlen- 
saures Natron  und  dann  eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  oder 
von  salpetersaurer  Kalkerde  (letztere  besonders,  wenn  man  etwa 
darauf  noch  einen  Gehalt  von  Chlor  bestimmen  will)  und  ver- 
fährt wie  vorher. 

Enthält  das  Silicat  Thonerde ,  aber  keine  starken  Basen ,  so 
wird  es  mit  kohlensaurem  Alkali  geglüht,  und  die  geglühte  Masse 
mit  Wasser  ausgelaugt.  Mit  Hülfe  von  kohlensaurem  Ammoniak 
wird  die  aufgelöste  Kieselsäure  und  Thonerde  gefällt.  Die  Auf- 
lösung enthält,  nachdem  man  sie  längere  Zeit  erhitzt  hat,  um  das 
kohlensaure  Ammoniak  zu  verjagen,  aufser  dem  überschüssigen 
kohlensauren  Alkali,  Fluormetall  und  phosphorsaures  Alkali. 
Die  Menge  des  Fluors  und  der  Phosphorsäure  bestimmt  man  auf 
die  Weise,  wie  es  S.  561  angegeben  ist.  Der  im  Wasser  unlös- 
liche Rückstand  wird  dann  nach  bekannten  Methoden  behandelt. 

Sind  aber  in  dem  Silicate  neben  Thonerde  noch  starke  Ba- 
sen, namentlich  Kalkerde  enthalten,  so  muss  die  Zerlegung  eben- 
falls durchs  Glühen  mit  kohlensaurem  Alkali  geschehen.  Es 
wird  dadurch  die,  ganze  Menge  des  Fluormetalls  zersetzt,  aber 
nur  ein  Theil  der  phosphorsauren  Kalkerde.  In  der  wässeri- 
gen Auflösung  der  geglühten  Masse,  die  Fluormetall  und  phos- 
phorsaures Alkali  enthält,  bestimmt  man  Fluor  und  Phosphor- 
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säure,  nachdem  die  Auflösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  be- 
handelt worden  ist.  Ist  in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Rück- 
stände die  Kieselsäure  ausgeschieden,  so  wird  in  der  getrenn- 
ten Flüssigkeit  die  Thonerde  und  die  etwa  noch  darin  enthal- 
tene Phosphorsäure  durch  kohlensaure  Baryterde  gefällt,  und 
so  verfahren,  wie  es  oben,  S.  677,  angegeben  ist. 

Ist  das  zu  untersuchende  Silicat  nicht  leicht  durch  Säuren 
zerselzbar,  so  muss  es  in  jedem  Falle  durchs  Glühen  mit  koh- 
lensaurem Alkali  zerlegt  werden. 

Will  man  in  einem  solchen  Silicate  die  etwa  darin  enthal- 
tenen Alkalien  bestimmen,  so  muss  dies  durch  eine  eigene  Un- 
tersuchung geschehen.  Man  zerlegt  dann  das  Silicat  durch  Fluor- 
wasserstoffsäure (S.  647). 

Trennung  der  Schwefelsäure  und  des  Schwefels 
in  kieselsauren  Verbindungen.  —  Wenn  Schwefelsäure 
in  der  zu  untersuchenden  kieselsäurehaltigen  Verbindung  ent- 
halten ist,  und  diese  sich  in  gepulvertem  Zustande  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure zersetzen  lässt,  so  muss  das  Ganze  zur  Gewin- 
nung der  Kieselsäure  nicht  bis  zur  Trockniss  abgedampft  wer- 
den, sondern  man  filtrirt  die  Kieselsäure,  nachdem  man  vorher 
mit  Wasser  verdünnt  hat  In  der  von  der  Kieselsäure  getrenn- 
ten Flüssigkeit  befindet  sich  die  ganze  Menge  der  Schwefelsäure. 
Man  schlägt  sie  durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  nieder, 
und  bestimmt  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  dem  Gewichte  der 
erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  die  Menge  der  Schwefel- 
säure. Aus  der  hiervon  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  zuerst 
durch  Schwefelsäure  die  überschüssig  hinzugesetzte  Baryterde, 
und  bestimmt  dann  die  Basen,  welche  in  der  Verbindung  zuge- 
gen sind.  —  Es  ist  hierbei  nur  zu  beachten,  dass  in  den  ein- 
zelnen Bestandtheilen  kleine  Mengen  von  Kieselsäure  enthal- 
ten sind,  und  daraus  einzeln  abgeschieden  werden  müssen.  Die 
gefällte  schwefelsaure  Baryterde  ist  immer  frei  von  Kieselsäure. 

Lässt  sich  die  kieselsäurehaltige  Substanz,  in  der  sich  Schwe- 
felsäure befindet,  durch  Chlorwasserstoffsäure  nicht  zersetzen, 
so  wird  sie  in  geschlämmtem  Zustande  mit  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  geglüht.  Die  geglühte  Masse  behandelt  man  dann 
mit  Wasser,  wodurch  das  entstandene  schwefelsaure  Alkali  und 
das  überschüssige  kohlensaure  Alkali  aufgelöst  wird.  Die  klei- 
nen aufgelösten  Mengen  von  Kieselsäure  und  vielleicht  auch  von 
Thonerde  werden  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt,  und 

der  unlösliche  Rückstand  mit  Wasser  ausgewaschen,  in  welchem 
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kohlensaures  Ammoniak  aufgelöst  worden  ist.  Die  alkalische 
Flüssigkeit  macht  man  hierauf  durch  Chlorwasserstoffsäure  vor- 
sichtig sauer,  und  fällt  die  Schwefelsäure  durch  eine  Auflösung 
von  Chlorbaryum.  Die  ungelöst  zurückgebliebene  Masse  wird 
durch  Chlorwassersloffsäure  zerlegt  und  wie  ein  durch  Säuren 
leicht  zersetzbares  Silicat  behandelt.  Man  hat  hierbei  überhaupt 
die  Vorsichtsmafsregeln  zu  beobachten,  die  bei  der  Analyse  sol- 
cher kieselsäurehaltigen  Substanzen,  welche  eine  Fluorverbin- 
dung enthalten,  befolgt  werden  müssen,  und  die  oben,  S.  671 
angegeben  worden  sind. 

Enthält  eine  zu  untersuchende  kieselsäurehallige  Substanz 
Schwefel,  mit  einem  Metall  zu  Schwefelmetall  verbunden,  und 
lässt  sie  sich  durch  Säuren  zersetzen,  so  ist  es  am  besten,  die 
Verbindung  fein  zu  pulvern  und  mit  rauchender  Salpetersäure 
auf  die  Weise  zu  behandeln,  wie  es  S.  451  angegeben  worden; 
es  muss  hierdurch  aller  Schwefel  in  Schwefelsäure  verwandelt 
werden.  Man  filtrirt  die  Kieselsäure  zuerst  ab,  und  verfährt- 
dann  auf  die  Weise,  wie  es  oben  gezeigt  ist.  CG.  Gmelin 
bediente  sich  dieser  Methode  bei  der  Analyse  des  Helvins  (Pog- 
gendorff's  Annalen,  Bd.  III,  S.  58). 

Statt  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  kann 
auch  die  gepulverte  kieselsäurehaltige  Substanz  mit  einer  Men- 
gung von  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Alkali  innig  gemengt 
und  vorsichtig  geschmolzen  werden.  Die  geschmolzene  Masse 
wird  mit  Wasser  aufgeweicht,  und  auf  die  Weise  behandelt,  wie 
es  so  eben  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  nicht  durch 
Säuren  zersetzbaren  Silicaten  empfohlen  worden  ist.  Die  von  der 
ungelösten  Verbindung  der  Kieselsäure  mit  den  Basen  abfiltrirle 
Flüssigkeit  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  und  die 
Schwefelsäure,  vermittelst  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum, 
als  schwefelsaure  Baryterde  gefällt.  Mit  dem  Ungelösten  ver- 
fährt man,  wie  es  oben  gezeigt  worden.  —  Diese  Methode  ist 
besonders  anzuwenden,  wenn  die  kieselsäurehallige  Substanz 
schwer  oder  gar  nicht  durch  Chlorwassersloffsäure  zersetzt  wer- 
den kann. 

Enthält  eine  kieselsäurehallige  Verbindung,  die  sich  durch 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzen  lässt,  Schwefelsäure  und  ein 
Schwefelmetall  zugleich,  wie  dies  beim  Haüyn,  beim  Lasurstein 
und  auch  beim  künstlichen  Ultramarin  der  Fall  ist,  so  ist  es  oft 
von  Interesse,  die  Menge  des  Schwefels  und  der  Schwefelsäure 
einzeln  zu  bestimmen.  Es  wird  zu  diesem  Ende  eine  Quantität 
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des  feinen  Pulvers  in  einen  kleinen  Kolben  gebracht,  welcher 
mit  einem  kleinen  Woulfschen  Apparate  von  zwei  Flaschen  in 
Verbindung  steht,  in  welchen  eine  Kupferchloridauflösung  ent- 
halten ist.  Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  entweicht 
der  Schwefel  als  Schwefelwasserstoffgas.  Man  giefst  die  Säure, 
nachdem  man  sich  von  dem  vollkommnen  Dichthalten  der  Korke 
überzeugt  hat,  durch  einen  Welter'schen  Trichter  in  den  Kol- 
ben auf  das  Pulver.  Das  sich  entbindende  Schwefelwasserstoff- 
gas muss  durch  die  Kupferchloridauflösung  streichen,  in  welcher 
sich  dadurch  Schwefelkupfer  bildet.  Das  Silicat  wird  einige  Zeit 
mit  der  Chlorwasserstoffsäure  gekocht,  und  nachher  auch  durch 
den  Trichter  Wasser  hinzugefügt,  und  wieder  etwas  gekocht, 
damit  durch  die  Dämpfe  der  Säure  und  des  Wassers  alles  im 
Kolben  befindliche  Schwefel  wasserstoffgas  vollständig  in  die 
Kupferchloridauflösung  getrieben  werde.  Nach  Vollendung  der 
Operation  wird  das  in  der  Kupferchloridaullösung  entstandene 
Schwefelkupfer  beim  Ausschluss  der  Luft  schnell  abfiltrirt,  aber 
nicht  ausgewaschen,  sondern  gleich  vollständig  oxydirt,  worauf 
man  die  entstandene  Schwefelsäure  durch  ein  Baryterdesalz  fällt 
(S.  464).  Wenn  sich  auf  dem  Filtrum  das  Schwefelkupfer  etwas 
öxydirt  hat,  und  in  der  filtrirten  Lösung  deshalb  etwas  Schwe- 
felsäure enthalten  sein  sollte,  so  wird  auch  diese  als  schwefel- 
saure Baryterde  gefällt.  Aus  der  ganzen  Menge  der  erhaltenen 
schwefelsauren  Baryterde  berechnet  man  die  Menge  des  Schwe- 
fels im  Silicat.  —  Von  der  im  Kolben  befindlichen  Masse  wird 
durch  Filtriren  die  Kieselsäure  erhalten,  und  sodann  in  der  fil- 
trirten Flüssigkeit  die  im  Silicat  enthalten  gewesene  Schwefel- 
säure als  schwefelsaure  Baryterde  gefällt. 

Man  kann  Schwefel  und  Schwefelsäure  auch  auf  die  Weise 
bestimmen,  dass  man  einen  bestimmten  Theil  der  Verbindung 
mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  und  die  Menge  der 
in  der  Verbindung  enthaltenen  und  der  durch  Oxydation  des 
Schwefelmeteils  entstandenen  Schwefelsäure,  nach  Abscheidung 
der  Kieselsäure,  vermittelst  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum 
bestimmt.  Ein  anderer  gewogener  Theil  der  Verbindung  wird 
darauf  in  gepulvertem  Zustünde  durch  Chlorwasserstoffsäure 
zersetzt ,  wodurch  das  Schwefelmetall ,  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas,  zersetzt  wird.  Nach  Abscheidung  der 
Kieselsäure  fällt  man  in  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  die 
Schwefelsäure,  und  zieht  die  Menge  derselben  von  der  ab,  welche 
bei  der  anderen  Analyse  vermittelst  Salpetersäure  erhalten  wurde, 
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wodurch  sich  die  Menge  der  Schwefelsäure  ergiebt,  die  durch 
Oxydation  des  Schwefelraetalls  entstanden  ist.  —  Es  ist  hierbei 
die  Vorsicht  zu  beobachten ,  bei  der  Zersetzung  der  Verbindung 
vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  so  viel  als  möglich  den  Zutritt 
der  Luft  abzuhalten,  und  nach  der  Zersetzung  die  ausgeschie- 
dene Kieselsäure  nicht  früher  zu  filtriren ,  als  bis  kein  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  mehr  zu  verspüren  ist 

Manchmal  enthalten  diese  Silicate  aufser  Schwefelsäure 
auch  noch  geringe  Mengen  von  Chlor.  Die  Analyse  wird  dadurch 
verwickelter,  und  es  ist  oft  zweckmäfsiger,  den  Chlorgehalt 
durch  eine  besondere  Untersuchung  zu  bestimmen.  Hat  man 
aber  nur  wenig  Material  zur  Analyse,  so  zersetzt  man  die  Ver- 
bindung durch  verdünnte  Salpetersäure,  trennt  die  ausgeschie- 
dene Kieselsäure,  fällt  darauf  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
das  Chlor  als  Chlorsilber,  und  darauf  durch  salpetersaure  Baryt- 
erde die  Schwefelsäure  als  schwefelsaure  Baryterde,  worauf 
man  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure 
gemeinschaftlich  die  überschüssig  hinzugefügten  Mengen  von 
Baryterde  und  von  Silberoxyd  wegschafft,  und  dann  die  Analyse 
auf  die  gewöhnliche  Weise  vollendet. 

Enthält  aber  das  Silicat  zugleich  noch  Schwefel,  so  bestimmt 
man  am  besten  den  Chlorgehalt  durch  eine  besondere  Untersu- 
chung, indem  man  es  durch  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt. 
Wenn  die  von  der  Kieselsäure  getrennte  Flüssigkeit  nach  Schwe- 
felwasserstoff riecht,  so  darf  man  diesen  nicht  durch  Erhitzen 
verjagen,  weil  dadurch  auch  Chlorwasserstoffsäure  entweichen 
würde.  Man  setzt  deshalb  eine  geringe  Menge  von  einer  Auflö- 
sung von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  hinzu  (S.  589),  und  kann 
dann  erst  durch  salpetersaures  Silberoxyd  das  Chlor  fällen. 

Mehrere  dieser  Silicate,  welche  Schwefelsäure  und  Chlor 
enthalten,  lösen  sich,  wie  dies  schon  oben,  S.  663,  bemerkt  wor- 
den ist,  in  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit auf,  in  welcher  man  sogar  vor  Abscheidung  der  Kiesel- 
säure oft  den  Gehalt  an  Chlor  und  an  Schwefelsäure  bestim- 
men kann. 

Trennung  des  Chromoxyds  in  kieselsauren  Ver- 
bindungen. —  Enthält  eine  kieselsäurehaltige  Substanz  Chrom- 
oxyd, und  lässt  sie  sich  durch  Chlorwasserstoffsäure  leicht  zer- 
legen, so  ist  die  Analyse  derselben  nicht  mit  grofsen  Schwierig- 
keiten verknüpft.  Das  Chromoxyd  befindet  sich  dann  neben  den 
anderen  Basen  in  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  FJüssig- 
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keit,  und  wird  von  diesen  nach  Methoden  getrennt,  die  im  Vor- 
hergehenden schon  angegeben  sind. 

Lasst  sich  indessen  die  Verbindung  durch  Chlorwasserstoff- 
säure nicht  zersetzen,  so  wird  sie  auf  die  gewöhnliche  Weise  in 
einem  Platintiegel  mit  kohlensaurem  Alkali  geglüht.  Die  geglühte 
Masse  übersättigt  man  in  einem  Glase  mit  Chlorwassersloffsäure 
auf  die  bekannte  Weise,  und  erhitzt  darauf  das  Ganze;  die  wäh- 
rend des  Glühens  gebildete  Chromsäure  wird  dann  zu  Chromoxyd 
reducirt.  Um  die  Reduction  zu  beschleunigen,  ist  es  gut,  zur 
Chlorwasserstoffsäure  etwas  Alkohol  hinzuzufügen.  Die  auf  die 
gewöhnliche  Weise  abgeschiedene  Kieselsäure  ist  indessen  dann, 
nach  Trolle  - Wachtmeister  nicht  weifs ,  sondern  durch 
Chromsuperoxyd  dunkelbraun  gefärbt.  Dies  findet  selbst  bei  der 
Zersetzung  solcher  Silicate  statt,  die  nur  sehr  wenig  Chrom 
enthalten.  Um  die  Kieselsäure  ganz  rein  zu  erhallen,  rauss  man 
sie  noch  einmal  mit  kohlensaurem  Alkali  in  einem  Platintiegel  auf 
dieselbe  Weise  wie  die  kieselsaure  Verbindung  glühen,  die  ge- 
glühte Masse  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Alkohol  behandeln, 
das  Ganze  darauf  bis  zur  Trockniss  abdampfen,  und  die  trockene 
Masse  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchten;  nach  der  Behand- 
lung mit  Wasser  bleibt  dann  reine  Kieselsäure  zurück.  Die  hier- 
von abfiltrirte  Flüssigkeit,  die  Chromoxyd  enthält,  wird  mit  der 
früher  erhaltenen  vermischt.  Bei  der  ferneren  Analyse  wird  das 
Chromoxyd  mit  Eisenoxyd,  oder  auch  mit  Thonerde  gemein- 
schaftlich gefällt;  hiervon  trennt  man  es  dann  auf  die  Weise,  wie 
es  S.  371  und  376  angegeben  ist. 

Man  kann  vielleicht  durch  einmaliges  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  die  Kieselsäure  ganz  frei  von  einem  Chromgehalle 
bekommen,  wenn  man  zu  dem  kohlensauren  Alkali  etwas  sal- 
petersaures hinzufügt  Wenn  die  Menge  von  letzterem  nicht 
sehr  bedeutend  ist,  so  kann  das  Schmelzen  in  einem  Platintiegel 
geschehen,  besonders  wenn  man  die  Vorsicht  anwendet,  auf  den 
Boden  des  Tiegels  etwas  reines  kohlensaures  Alkali  zu  legen. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Silicate,  welche  Chrom 
enthalten,  sind  besonders  der  Pyrop,  der  edle  Smaragd,  der 
Schillerspath  und  einige  Arten  des  Serpentins. 

Trennung  der  Vanadinsäure  von  der  Kieselsäure. 
—  Die  Kieselsäure  hängt  hartnäckiger  als  andere  Substanzen 
der  Vanadinsäure  an.  In  Verbindung  mit  letzterer  ist  sie  oft  in 
Säuren  und  Alkalien  löslich,  und  wenn  man  sie  einmal  dadurch 
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abgeschieden  hat,  so  befindet  sie  sich  beim  Auswaschen  in  ei- 
nem gewissen  Zustande  der  Löslichkeit. 

Man  kennt  noch  keine  andere  Methode,  die  Kieselsaure  von 
der  Vanadinsaure  vollständig  abzuscheiden,  als  die,  dass  man  die 
Verbindung  der  Kieselsäure  mit  Vanadinsäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  übergiefst,  und  dann  Fluorwasserstoffsäure  hinzu- 
setzt, diese  alsdann  mit  der  Kieselsäure  abdampft,  und  bei  ver- 
stärkter Hitze  darauf  die  Schwefelsäure  abtreibt,  worauf  die  Va- 
nadinsäure rein  zurückbleibt. 

Trennung  der  Vanadinsäure  und  der  Phosphor- 
säure von  der  Kieselsäure.  —  Die  Vanadinsäure  bildet 
mit  der  Phosphorsäure  und  der  Kieselsäure  Doppelverbindun- 
gen, welche  kryslallisiren,  in  Wasser  löslich  sind,  und  auf  die 
Weise  quantitativ  analysirt  werden  können,  dass  man  zuerst 
durch  geringes  Erhitzen  das  Krystallisationswasser  bestimmt, 
dann  das  Salz  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
behandelt,  wobei  die  Kieselsäure  zurückbleibt,  deren  Menge  man 
bestimmt,  darauf  den  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Ammoniak 
abdampft,  und  das  vanadinsaure  Ammoniak  vom  phosphorsau- 
ren auf  die  Weise  trennt,  wie  es  S.  516  angegeben  worden  ist. 

Trennung  der  Säuren  des  Wolframs,  des  Niobs, 
desPelops  und  des  Tantals  von  der  Kieselsäure.  — 
Diese  Säuren  sind  bis  jetzt  nicht  mit  Kieselsäure  verbunden  in 
der  Natur  vorgekommen.  Man  kann  sie  davon  auf  keine  an- 
dere Weise  trennen,  als  dass  man  die  Verbindung  mit  etwas 
concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  in  einer  Platinschale  über- 
giefst, und  damit  einige  Zeit  bei  sehr  gelinder  Wärme  digeriren 
lasst.  Man*setzt  darauf  behutsam  concenlrirte  Schwefelsäure 
hinzu,  und  erwärmt  vorsichtig,  bis  dass  nicht  nur  alle  Kieselsäure 
als  Fluorkiesel ,  sondern  auch  die  Schwefelsäure  verjagt  worden 
ist.  Die  gänzliche  Vertreibung  der  letzteren  begünstigt  man 
durch  kleine  Stückchen  von  kohlensaurem  Ammoniak.  —  Die 
Menge  der  in  den  metallischen  Säuren  enthalten  gewesenen  Kie- 
selsäure findet  man  durch  den  Verlust. 

Auf  diese  Weise  reinigt  man  auch  die  genannten  metalli- 
schen Säuren  von  Kieselsäure,  wenn  sie  durch  diese  zufällig  ver- 
unreinigt sind,  was  z.  B.  geschehen  sein  kann,  wenn  die  Ver- 
bindungen hart  waren,  und  in  einem  Achat-  oder  Feuersteinmör-  • 
ser  gerieben  worden  sind. 

Als  unwesentlicher  Bestandtheil  ist  die  Tantalsäure  von  Ber- 
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zelius  in  einigen  Arten  von  Smaragd  angetroffen  worden.  Sie 
fand  sich  aber  nicht,  wie  man  hätte  vermulhen  sollen,  als  das 
Mineral  mit  kohlensaurem  Alkali  aufgeschlossen  und  die  ge- 
glühte Masse  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Chlorwassersloff- 
säure  behandelt  worden  war,  in  der  Kieselsäure,  sondern  in 
der  von  der  Kieselsaure  getrennten  Flüssigkeit,  und  zwar  in 
dem  Niederschlage  von  Beryllerde  und  Thonerde,  der  in  die- 
ser Flüssigkeit  durch  Ammoniak  hervorgebracht  worden  war. 
Auch  bei  der  Auflösung  der  Beryllerde  in  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  folgten  die  Spuren  der  Tantalsäure 
der  Beryllerde,  wurden  aber  von  ihr  auf  die  Weise  gelrennt, 
dass  man  die  Erde  nach  dem  Glühen  in  Chlorwasserstoffsäure 
auflöste,  wobei  die  Tantalsäure,  mit  Kieselsäure  gemengt,  unauf- 
gelöst zurückblieb. 

Trennung  der  Titansäure  in  kieselsauren  Ver- 
bindungen. —  Die  Tilansäure  kommt  sehr  häufig  in  Silicaten 
vor.  Sie  macht  entweder  einen  wesentlichen  Bestandtheil  in 
ihnen  aus,  wie  im  Titanit,  Tschewkinil,  oder  sie  findet  sich 
als  unwesentlicher  Bestandtheil  in  sehr  geringer  Menge  in  sehr 
vielen  in  der  Natur  vorkommenden  kieselsäurehaltigen  Verbin- 
dungen, wie  z.  B.  im  Cyraophan,  Cyanit,  Achmit,  in  einigen  Ar- 
ten von  Glimmer  u.  s.  w.,  und  sie  ist  wahrscheinlich  als  ein 
gleichsam  verunreinigender  Beslandlheil  weit  häufiger  verbrei- 
tet, als  man  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  anzunehmen 
berechtigt  ist,  da  diese  kleinen  Mengen  von  Titansäure  der  Wahr- 
nehmung leicht  entgehen. 

Bei  der  Untersuchung  von  titansäurehaltigen  Silicaten  muss 
man  vorsichtig  verfahren,  um  zu  verhüten,  dass  e^n  Theil  der 
Tilansäure  die  sich  ausscheidende  Kieselsäure  verunreinige. 

Die  Silicate  der  Tilansäure  lassen  sich  oft  leicht  durch  Säu- 
ren zersetzen ,  theils  widerstehen  sie  der  Einwirkung  derselben 
mehr.  Der  Tschewkinil  gclatinirt  in  fein  zerriebenem  Zustande 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  zwar  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  bei 
einer  sehr  gelinden  Wärme.  Man  muss  die  Einwirkung  der  Säure 
nicht  durch  eine  stärkere  Wärme  unterstützen,  weil  sonst  sehr 
leicht  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Titansäure  in  der 
gallertartig  ausgeschiedenen  Kieselsäure  enthalten  sein  kann. 
•Noch  weniger  darf  man  das  Ganze  bis  zurTrockniss  abdampfen, 
selbst  wenn  man  auch  dazu  ein  Wasserbad  anwendet,  weil  dann 
die  Menge  der  ausgeschiedenen  Titansäure  noch  bedeutender 
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sein  würde.  Nachdem  man  die  Gallerte  mit  kaltem  Wasser  ver- 
dünnt hat,  lässt  man  die  Kieselsäure  sich  gut  absetzen,  worauf 
man  sie  filtrirt.  Da  in  der  von  der  Kieselsäure  getrennten  Flüs- 
sigkeit eine  bedeutende  Menge  von  Eisenoxydul  enthalten  ist, 
das,  um  seiner  Quantität  nach  bestimmt  zu  werden,  in  Eisenoxyd 
verwandelt  werden  muss,  so  ist  es  am  besten,  Chlorwasser  hin- 
zuzusetzen. Dieses  bewirkt  diese  Umwandlung  schon  in  der  Kälte 
durch  längeres  Stehen,  während,  wenn  man  die  Oxydation  durch 
Salpetersäure  bewerkstelligen  wollte,  man  die  Flüssigkeit  erhi- 
tzen müsste,  wodurch  aber  Titansäure  gefällt  werden  könnte. 
Fällt  man  dann  mit  Ammoniak,  so  werden  dadurch  aufser  der 
Titansäure  und  dem  Eisenoxyd  noch  Ceroxyd  und  die  Oxyde 
gefällt,  die  dasselbe  begleiten. 

Obgleich  das  Mineral  sich  leicht  durch  Chlorwasserstoffsäure 
zersetzen  lässt,  und  die  sich  abscheidende  Kieselsäure  von  einem 
vollkommen  gallertartigen  Zustande  ist,  so  ist  dieselbe  dennoch 
nicht  rein;  denn  sie  hinterlässt  nach  der  Behandlung  mit  einer 
Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  einen  bedeutenden  Rück- 
stand, der  bei  verschiedenen  Analysen  von  2  bis  4  Procent  be- 
iragen kann.  Dieser  Rückstand  besteht  aber  vorzüglich  aus 
Kieselsäure,  nur  mit  kleinen  Mengen  der  übrigen  Bestandtheile 
des  Minerals  verunreinigt. 

Auch  der  Titanit  (Sphen)  lässt  sich  in  sehr  fein  gepulvertem 
Zustande  durch  sehr  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  zersetzen, 
aber  die  Kieselsäure  scheidet  sich  nicht  im  gallertartigen  Zu- 
stande, sondern  als  Pulver  ab.  Wird  dieses  mit  einer  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  behandelt ,  so  bleibt  eine  so  be- 
deutende Menge  davon  ungelöst,  dass  dieselbe  oft  mehr  als  die 
Hälfte  von  dem  Gewichte  der  Kieselsäure  ausmacht.  Der  Rück- 
stand besteht  aus  den  drei  Hauptbestandteilen  des  Titanils,  aus 
Kieselerde,  Tilansäure  und  Kalkerde,  aber  in  einem  ganz  anderen 
Verhältnisse  als  im  Titanit,  so  dass  man  ihn  auch  durchaus  nicht 
als  unzersetztes  Silicat  ansehen  darf.  —  Keine  Silicate  geben, 
wenn  sie  durch  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  wer- 
den, eine  so  unreine  Kieselsäure,  wie  die  titansäurehaltigen  Si- 
licate, und  vor  allen  der  Titanit. 

Es  giebt  zwei  Methoden ,  die  Silicate ,  in  denen  Titansäure 
einen  Hauptbestandteil  ausmacht,  zu  zerlegen.  Die  eine  ist  die 
vermittelst  concentrirter  Schwefelsäure,  die  andere  die  vermit- 
telst Fluorwasserstoffsäure. 
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Wenn  man  alle  Bestandtheile  des  Silicats  bestimmen  will, 
so  muss  man  es  in  höchst  fein  geschlämmtem  Zustande  in  einer 
Platinschale  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übcrgiefsen,  die 
mit  ungefähr  der  Hälfte  an  Wasser  vermischt  worden  ist.  Man 
dampft  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Platinspatel  so 
lange  ab,  bis  die  Schwefelsäure  sich  stark  zu  verflüchtigen  an- 
fängt. Die  Operation  darf  aber  nicht  unterbrochen  werden;  denn 
wenn  das  Ungelöste  sich  gesenkt  hat,  und  man  fängt  von  Neuem 
an  zu  erhitzen,  so  kann  dadurch  ein  plötzliches  Spritzen,  unge- 
achtet des  Urnrührens,  entstehen.  Auch  ist  anzurathen,  keine 
zu  kleine  Platinschale  zu  wählen,  und  beim  Abdampfen  ein 
Schutzblech  zu  benutzen. 

Nach  dem  vollständigen  Erkalten  wird  Wasser  hinzugefügt, 
und  zwar  mit  einem  Male  ziemlich  viel,  damit  die  Erhitzung  beim 
Vermischen  nicht  zu  bedeutend  wird,  weil  dadurch  Titansäure  aus- 
geschieden werden  könnte.  Die  ungelöst  zurückbleibende  Kiesel- 
säure ist  indessen  nichts  weniger  als  rein.  Giefst  man  die  Flüssig- 
keit von  der  Kieselsäure  ab,  so  wird  man  sogleich  bemerken,  dass 
dieselbe  mit  einem  gelblichen  Pulver  gemengt  ist,  das  sich  deut- 
lich durch  die  Schwere  und  die  Farbe  von  der  ganz  weifsen 
Kieselsäure  unterscheidet.  Aber  wenn  man  die  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  wiederholt,  so  bemerkt  man,  dass  die  Menge  des 
gelben  Pulvers  sich  vermindert,  indessen  erst  nach  öfterer  Wie- 
derholung der  Behandlung  erscheint,  nach  Verdünnung  der  er- 
kalteten Masse  mit  Wasser,  die  zurückbleibende  Kieselsäure 
vollkommen  weifs.  Um  hierbei  nicht  zu  viel  freie  Schwefelsäure 
in  die  Auflösung  zu  bringen,  dampft  man  bei  jeder  Wiederholung 
der  Behandlung  den  allergröfsten  Theil  derselben  ab. 

Behandelt  man  nach  der  quantitativen  Bestimmung  der  Kie- 
selsäure diese  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron, 
so  hinterlässt  sie  indessen  immer  noch  einen  nicht  unbedeuten- 
den Rückstand,  der  aber  weit  geringer  ist,  als  der,  welcher 
aus  der  Kieselsäure  nach  der  Behandlung  des  Silicats  mit  con- 
centrirter ChlorwasserslolTsäure  vermittelst  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  erhallen  wird. 

Weit  besser  zersetzt  man  die  titansäurehaltigen  Silicate,  na- 
mentlich den  Tilanit,  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsau- 
ren Ammoniak.  Man  übergiefst  zu  dem  Ende  das  sehr  fein  ge- 
pulverte Silicat  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  ziemlich 
geräumigen  Platinschale,  und  setzt  vorsichtig  nach  und  nach  so 
viel  concentrirtes  Ammoniak  hinzu ,  dass  das  Ganze  noch  sehr 
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stark  sauer  bleibt.  Besser  ist  es,  die  concentrirte  Schwefelsäure 
mit  dem  Ammoniak  vorher  in  einem  andern  Gefäfse  zu  men- 
gen, damit  durch  die  heftige  Erhitzung  beim  Vermischen  in  der 
Platinschale  nichts  vom  Steinpulver  durch  Spritzen  verloren 
gehe.  Unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Platinspatel 
dampft  man  ab,  bis  das  saure  schwefelsaure  Ammoniak  an- 
fangt zu  schmelzen.  Man  setzt  das  Erhitzen  so  lange  fort,  bis 
der  Boden  der  Platinschale  sehr  schwach  rolh  glüht ,  und  das 
Ammoniaksalz  zersetzt  worden  ist.  Dann  fügt  man  nach  dem 
Erkalten  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  die  mit  sehr  weni- 
gem Wasser  vermischt  worden  ist,  und  erhitzt  unter  Umrühren 
von  Neuem  so  lange,  bis  die  Schwefelsäure  sich  stark  zu 
verflüchtigen  anfängt.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  setzt 
man  Wasser  hinzu.  Die  Kieselsäure  ist  so  durch  eine  einzige 
Operation  von  der  Titansäure  und  der  Kalkerde  getrennt,  und 
weit  reiner  abgeschieden,  als  durch  Behandlung  des  Silicats 
mit  blofser  concentrirter  Schwefelsäure,  weil  das  saure  schwe- 
felsaure Ammoniak  bei  einer  erhöhteren  Temperatur  auf  das 
Silicat  einwirken  kann  als  die  Schwefelsäure. 

Die  Kieselsäure  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Sie 
muss  lange  ausgewaschen  werden ,  um  sie  von  aller  schwerlösli- 
chen schwefelsauren  Kalkerde  zu  befreien.  In  der  Gltrirten  Flüs- 
sigkeit ist  die  ganze  Menge  der  Titansäure  und  der  Kalkerde, 
gewöhnlich  auch  etwas  Eisenoxyd  enthalten.  Man  trennt  diese 
nach  Methoden,  die  im  Vorhergehenden  erörtert  worden  sind 
(S.  324).  Am  besten  ist  es,  durch  längeres  Kochen  die  Titan- 
säure vollständig  aus  der  schwefelsauren  Auflösung  zu  fällen. 
Die  gefällte  Titansäure  enthält  die  ganze  Menge  des  im  Minerale 
enthaltenen  Eisens  als  Eisenoxyd;  die  Trennung  beider  geschieht 
dann  durch  Weinsteinsäure  und  Schwefelammonium,  nachdem 
man  die  Fällung  durch  vorheriges  Schmelzen  mit  zweifach- 
schwefelsaurem Kali  und  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse 
mit  Wasser  aufgelöst  hat. 

Zur  quantitativen  Trennung  der  Kieselsäure  von  der  Titan- 
säure darf  man  sich  nicht  des  zweifach -schwefelsauren  Kalis 
bedienen.  Denn  wenn  man  beide  mit  dem  Salze  in  einem  Platin- 
tiegel schmelzt,  oder  wenn  man  fein  gepulverten  Titanit  auf  diese 
Weise  behandelt,  so  findet  zwar  eine  vollkommene  Trennung 
statt,  und  behandelt  man  die  geschmolzene  Masse  nach  dem 
Erkalten  mit  kaltem  Wasser,  so  löst  sich  zwar  die  ganze  Menge 
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der  Tilansäure  und  die  der  vorhandenen  Basen  vollkommen  auf, 
und  die  Kieselsäure  scheidet  sich  vollkommen  ab,  aber  sie  ist, 
wie  schon  oben,  S.  656,  bemerkt  worden,  durchs  Waschen  mit 
Wasser  nicht  vollkommen  vom  schwefelsauren  Kali  zu  befreien, 
und  ihr  Gewicht  ist  weit  bedeutender,  als  das  in  der  Verbindung 
wirklich  enthaltene. 

Leichter  noch  als  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  oder 
mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak  gelingt  die  Zersetzung 
des  Tilanits,  oder  die  einer  Verbindung  von  Kieselsäure  mit 
Tilansäure  überhaupt  vermittelst  Fluorwasserstoffsäure,  wodurch 
aber  freilich  nicht  alle  Bestandlheile  unmittelbar  erhalten  wer- 
den können,  sondern  die  Kieselsäure  nur  durch  den  Verlust  be- 
stimmt wird.  Man  bewirkt  die  Zerlegung  der  fein  gepulverten 
Verbindung  so,  wie  dies  auch  bei  anderen  Silicaten  geschieht 
(S.  647 ).  Der  Titanit  wird  unter  bedeutender  Erwärmung  durch 
die  Säure  zersetzt.  Die  zersetzte  Masse  wird  nachher  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  behandelt,  und  nachdem  der  Fluorkie- 
sel ganz,  und  die  freie  Schwefelsäure  fast  gänzlich  verjagt  wor- 
den sind,  fügt  man  noch  einmal  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu, 
die  mit  etwas  Wasser  verdünnt  worden  ist,  und  erhitzt,  bis  dass 
die  Säure  anfängt  sich  wiederum  zu  verflüchtigen.  Durch  Hin- 
zufiigung  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser  löst  sich  dann 
gewöhnlich  Alles  auf,  bis  auf  einen  unbedeutenden  Rückstand, 
der  nur  ungefähr  ein  Procent  von  der  angewandten  Verbindung 
beträgt,  und  zur  Hälfte  aus  Kieselsäure,  zur  Hälfte  aus  eisenhal- 
tiger Titansäure  besteht,  die  man  leicht  durch  Schmelzen  mit 
saurem  schwefelsauren  Ammoniak  von  einander  trennen  kann. 

Die  Methoden,  welche  man  früher  anwandte,  um  die  Tilan- 
säure von  der  Kieselsäure  zu  trennen,  waren  nur  unvollkommen 
und  konnten  nicht  so  genaue  Resultate  geben,  wie  die  beschrie- 
benen. Man  schmelzte  das  titansäurehaltige  Silicat  mit  kohlen- 
saurem Alkali  zusammen,  und  behandelte  die  geschmolzene  Masse 
mit  Wasser.  Es  wird  dadurch  kieselsaures  Alkali  aufgelöst,  aber 
ungelöst  bleibt  titansaures  Alkali  mit  mehr  oder  weniger  Kiesel- 
säure. Das  Ganze  wurde  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure übersättigt,  wodurch  sich  gewöhnlich  Alles  auf- 
löste. Es  bleibt  zwar  öfters  ein  unlöslicher  Rückstand,  der  sich 
aber,  wenn  die  Flüssigkeit  abgegossen  ist,  in  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure auflöst.  Blieben  einige  Flocken  von  Kieselsäure 
ungelöst,  so  wurden  diese  abßltrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
waschen, ihrem  Gewichte  nach  bestimmt,  und  für  Kieselsäure 
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gerechnet.  Die  Auflösung  wurde  darauf  mit  Ammoniak  übersät- 
tigt, wodurch  eine  Verbindung  von  Kieselsäure  und  von  Titan- 
säure niedergeschlagen  wurde,  welche  die  ganze  Menge  der 
Titansäure  enthielt,  die  in  der  zur  Untersuchung  angewandten 
Substanz  enthalten  war.  In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  blieb 
dann  noch  eine  sehr  geringe  Menge  von  Kieselsäure,  wenn 
sonst  keine  Base  in  der  Verbindung  enthalten  war,  die  durch 
Ammoniak  nicht  gefällt  wird.  War  eine  solche  Base  nicht 
darin,  so  brauchte  der  Niederschlag  nach  dem  Filtriren  nicht 
ausgewaschen  zu  werden ;  im  entgegengesetzten  Falle ,  wenn 
z.  B.  Kalkerde  vorhanden  war,  so  musste  das  vollständige  Aus- 
waschen der  voluminösen  Fällung  durch  kaltes  Wasser  gesche- 
hen. In  dieser  Flüssigkeit  bestimmte  man  die  geringe  Menge 
von  Kieselsäure  und  die  etwa  aufgelösten  Basen  nach  bekannten 
Methoden.  —  Der  voluminöse  Niederschlag,  aus  Titansäure  und 
Kieselsäure  bestehend,  wurde,  entweder  bei  höchst  gelinder 
Wärme  (bei  einer  Temperatur  von  30  bis  40°  C.)  oder  besser  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Nach  dem  Trocknen  behandelte  man  ihn  mit  concentrirler  Chlor- 
wasserstoffsaure, durch  welche  die  Tilansäure  aufgelöst  wird, 
und  die  Kieselsäure  ungelöst  zurückbleibt.  Es  durfte  dies  aber 
nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschehen;  auch  musste  die 
ungelöste  Kieselsäure  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden. 
Auch  musste  die  concentrirte  ChlorwasserstofFsäure  nicht  sehr 
lange  mit  dem  Niederschlage  in  Berührung  gelassen  werden, 
weil  eine  Auflösung  von  Tilansäure  in  concentrirler  Chlorwasser- 
sloffsäure  oft  nach  einigen  Tagen  durch  Ausscheidung  von  Tilan- 
säure etwas  milchichl  wird.  Die  Auflösung  der  Titansäure  wurde 
mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Ammoniak  gefallt.  Dieser  Nie- 
derschlag konnte  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  werden. 

Diese  Methode  gab  annähernd  richtige  Resultate,  aber  hur 
wenn  sehr  viel  Vorsicht  angewandt  und  verhindert  wurde,  dass 
Titansäure  aus  ihren  Auflösungen  sich  abschied.  Man  musste 
deshalb  das  mit  kohlensaurem  Alkaji  geglühte  Silicat  kalt  mit 
Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  behandeln,  und  die  durch 
Ammoniak  erzeugte  Fällung  der  Kieselsäure  und  Tilansäure  mit 
kaltem  Wasser  auswaschen,  weil  durch  Anwendung  einer  hö- 
heren Temperatur  oder  von  warmem  Wasser  etwas  Titansäure 
von  der  in  Säuren  unlöslichen  oder  schwerlöslichen  Modification 
ausgeschieden  werden  könnte  (Thl.  I,  S.  280). 

Fuchs  (Ann.  der  Chem.  und  Pharmac,  Bd.  46,  S.  319)  hat 
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die  Analyse  des  Titanits  nach  einer  sehr  sinnreichen  Methode 
ausgeführt.  Da  ihm  die  Zersetzung  des  Minerals  vermittelst 
Chlorwassersloffsäure  nicht  gefügte,  so  schmelzte  er  das  Mine- 
ral in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  der  dreifachen  Menge  Kali 
(Kalihydrat),  und  kochte,  um  das  überschüssige  Kali  wegzuneh- 
men .  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  aus,  worin  sich  ein  klei- 
ner Theil  von  Kieselsäure  aufgelöst  hatte,  welche  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  abgeschieden  und  mit  der  später  erhaltenen 
vereinigt  wurde.  Der  Rückstand  wurde  in  einem  kleinen  Glas- 
kolben mit  ziemlich  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  Über- 
gossen, worin  er  sich  mit  Brausen  und  unter  Erwärmung  auflöste. 
Der  Kolben  wurde  hierauf  bis  an  den  Hals  mit  Chlorwasserstoff- 
säure angefüllt,  bis  auf  ungefähr  40°  R.  erwärmt,  und  nachdem 
vier, Kupferstreifen,  deren  Gewicht  genau  bestimmt  war  und 
welche  vom  Boden  bis  zur  Oberfläche  der  Flüssigkeit  reichten, 
hineingebracht  waren,  mit  einem  mit  Wachs  getränkten  Kork- 
stöpsel genau  verschlossen  und  einer  Temperatur  von  20°  bis 
40°  R.  ausgesetzt.  Die  Kieselsäure  schied  sich  bald  gallertartig 
aus,  und  erfüllte  anfangs  den  ganzen  Raum,  später,  nachdem  das 
Ganze  öfters  stark  geschüttelt  worden  war,  nahm  das  Volumen 
um  die  Hälfte  ab.  Die  Flüssigkeit  fing  schon  nach  wenigen  Stun- 
den an  sich  violblau  zu  färben ,  und  am  dritten  Tage  war  die 
Farbe  so  gesättigt,  dass  man  den  Process  vielleicht  hätte  für  be- 
endigt halten  können;  es  wurde  jedoch  der  Sicherheit  wegen 
der  Kolben  noch  drei  Tage  hindurch  uneröffnet  an  dem  warmen 
Orte  stehen  gelassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit,  während  wel- 
cher an  der  Intensität  der  Farbe  keine  Zunahme  mehr  wahrzu- 
nehmen war,  wurde  Alles  aus  dem  Kolben  in  eine  Schale  ge- 
bracht, das  Kupfer  herausgenommen,  sorgfältig  abgewaschen, 
gut  getrocknet,  und  durch  Wägen  der  Verlust,  den  es  erlitten, 
bestimmt.  Die  Flüssigkeit  wurde  darauf  sogleich  fillrirt,  und 
die  ausgeschiedene  Kieselsäure  mit  heifsem  Wasser  ausgewa- 
schen. Da  sie,  nachdem  sie  schon  völlig  ausgewaschen  war, 
noch  eine  röthliche  Farbe  hatte,  so  wurde  sie  zuletzt  noch  mit 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  ausgesüfst,  welche  noch  etwas 
Kupfer  daraus  auflöste.  Die  Kieselsäure  war  nach  dem  Glühen 
rein  weifs  und  löste  sich  vollständig  in  Kalilauge  auf. 

Die  von  der  Kieselsäure  getrennte  Flüssigkeit,  welche  in- 
zwischen eine  rothe  Farbe  angenommen  hatte,  wurde  nebst  dem 
ersten  Auswaschwasser  zur  Trockniss  abgedampft,  wodurch  sich 
das  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöste  Titanoxyd  in  Titansäure 
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verwandelte.  Die  erhaltene  Salzmasse  wurde  mit  Wasser  und 
Ammoniak  behandelt,  und  die  ungelöste  Titansäure  schnell  fil- 
trirt.  Sie  enthielt  noch  Spuren  von  Kupfer  und  Manganoxyd. 
Aus  der  ammoniakalischen  Lösung,  welche  Kalkerde  und  Kup- 
feroxyd enthielt,  wurde  erstere  durch  oxalsaures  Ammoniak 
gefällt. 

Die  Menge  der  erhaltenen  Titansäure  entsprach  dem  Ge- 
wichtsverluste des  Kupfers,  wenn  angenommen  wurde,  dass  das 
in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöste  Titanoxyd  die  Zusammen- 
setzung ¥i  hatte. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden,  dass  die  Titansäure 
als  unwesentlicher  Bestandteil  in  sehr  geringer  Menge  sich  in 
sehr  vielen  in  der  Natur  vorkommenden  Silicaten  findet.  Da- 
mit der  geringe  Gehalt  der  Titansäure  sich  nicht  der  Wahrneh- 
mung entziehe,  muss  man  mit  Aufmerksamkeit  die  bei  der  Un- 
tersuchung eines  Silicats  erhaltenen  Bestandtheile  prüfen. 

Wenn  man  die  Silicate  auf  die  gewöhnliche  Weise  entweder 
durch  Chlorwassersloffsäure  oder  durchs  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  zerlegt,  und  die  Kieselsäure  in  beiden  Fällen  durch 
Abdampfen  der  chlorwasserstoffsauren  Flüssigkeiten  erhalten  hat, 
so  ist,  wenn  das  Abdunsten  bei  sehr  geringer  Hitze,  und  nament- 
lich im  Wrasserbade  stattgefunden,  und  man  sodann  die  trockene 
Masse  mit  nicht  zu  wenig  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet  hat, 
selten  die  Titansäure  in  der  Kieselsäure,  sondern  fast  immer 
in  der  davon  getrennten  chlorwasserstoffsauren  Flüssigkeit.  Sie 
fällt  mit  Thonerde  und  Eisenoxyd  nieder,  wenn  diese  gemein- 
schaftlich durch  Ammoniak  gefällt  werden.  War  dieser  Nie- 
derschlag geglüht,  und  darauf  mit  Chlorwasserstoffsäure  be- 
handelt worden,  so  bleibt  der  gröfste  Theil  der  Titansäure  un- 
gelöst. Wenn  sie  filtrirl  wird ,  so  geht  das  Waschwasser  ge- 
wöhnlich milchicht  durchs  Filtrum ,  weshalb  dann  mit  dem  Wa- 
schen aufgehört  werden  muss.  Man  erhält  sie  auf  diese  Weise 
nicht  rein,  sondern  vorzüglich  durch  Eisenoxyd  verunreinigt; 
man  kann  aber,  nachdem  man  ihr  Gewicht  bestimmt  hat,  sich 
durchs  Lölhrohr  überzeugen,  dass  sie  wesentlich  nur  aus  Titan- 
säure besteht.  Hatte  man  den  durch  Ammoniak  entstandenen  Nie- 
derschlag nicht  geglüht,  sondern  Eisenoxyd  und  Thonerde  durch 
Kalihydrat  getrennt,  so  ist  Titansäure  in  beiden  Basen,  beson- 
ders aber  im  Eisenoxyd.  Wenn  die  Menge  etwas  bedeutend 
ist,  so  muss  eine  quantitative  Trennung  vorgenommen  werden 
(S.  319);  oft  ist  aber  nur  eine  Spur  von  Titansäure  vorhanden, 
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die  nur  hinreichend  ist ,  um  eine  Löthrohrprobe  damit  anzustel- 
len, aber  nicht  um  sie  quantitativ  zu  bestimmen. 

Wenn  die  abgeschiedene  Kieselsäure  titansäurehaltig  ist,  so 
ist  es  am  besten,  sie  in  Fluorwasserstoffsäure  aufzulösen,  dann 
Schwefelsaure  hinzuzufügen ,  abzudampfen  ,  und  den  Rückstand, 
der  aus  Titansäure  besteht,  zu  glühen,  wobei  man  etwas  kohlen- 
saures Ammoniak  anwenden  muss,  um  sicher  alle  Schwefelsäure 
zu  entfernen.  Man  kann  aber  auch  erst  die  Kieselsäure  in  einer 
Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  auflösen;  der  unlösliche 
Rückstand  besteht  dann  aus  Titansäure,  die  aber  noch  sehr  viel 
Kieselsäure  enthält.  Diesen  behandelt  man  auf  die  angeführte 
Weise  mit  Fluorwasserstoffsäure. 

In  Ermangelung  der  Fluorwasserstoffsäure  behandelt  man 
die  Kieselsäure,  oder  besser  den  in  kohlensaurem  Natron  unlös- 
lichen Rückstand  mit  concenlrjrter  Schwefelsäure. 

Trennung  des  Zinnoxyds  in  kieselsäurehaltigen 
Verbindungen.  —  Das  Zinnoxyd  ist  noch  nicht  als  ein  we- 
sentlicher Bestandtheil  in  Silicaten  gefunden  worden,  wohl  aber 
hat  es  sich  als  unwesentlicher  Bestandtheil  in  sehr  geringer 
Menge  in  sehr  vielen  kieselsäurehaltigen  Verbindungen  vorge- 
funden. Berzelius  hat  zuerst  auf  die  Anwesenheit  sehr  kleiner 
Mengen  Zinnoxyd  in  Silicaten  aufmerksam  gemacht.  Es  ist  schon 
oben,  S.  624,  angeführt  worden,  dass  dies  Oxyd  häufig  gemein- 
schaftlich mit  sehr  kleinen  Mengen  von  Bleioxyd  und  von  Kupfer- 
oxyd vorkommt,  und  dort  ist  auch  erwähnt,  wie  man  diese 
Oxyde  von  einander  trennen  könne. 

Trennung  des  Kupferoxyds  in  kieselsäurehalti- 
gen Verbindungen.  —  Enthält  eine  kieselsäurehaltige  Ver- 
bindung Kupferoxyd  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge,  so  fallt 
man  dies  aus  der  von  der  Kieselsäure  getrennten  sauren  Flüs- 
sigkeit durch  Schwefelwasserstoffgas.  Wenn  die  Menge  des 
Kupferoxyds  nur  gering  ist,  wie  z.  B.  in  dem  kupferhalligen  Ve- 
suvian  von  Norwegen,  so  kann  dieselbe  leicht  übersehen  wer- 
den, wenn  man  sie  nicht  unmittelbar  nach  Abscheidung  der  Kie- 
selsäure als  Schwefelkupfer  abscheidet. 

Trennung  des  Bleioxyds  in  kieselsäurehaltigen 
Verbindungen.  —  In  den  in  der  Natur  vorkommenden  Silica- 
ten finden  sich,  wie  schon  mehrmals  erwähnt  ist,  sehr  häufig 
Spuren  von  Bleioxyd,  und  es  ist  auch  angeführt  worden,  wie 
diese  am  besten  abgeschieden  werden  können.   Bei  so  kleinen 
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Mengen  von  Bleioxyd  hat  man  nicht  zu  befürchten,  dass  die  aus 
einer  chlorwasserstoffsauren  Flüssigkeit  abgeschiedene  Kiesel- 
säure Chlorblei  enthalte. 

Wenn  hingegen  in  einer  kieselsauren  Verbindung,  z.  B.  in 
einem  künstlichen  Silicate,  sehr  viel  Bleioxyd  enthalten  ist,  so 
würde  nach  der  Zersetzung  vermittelst  Chlorwasserstoffsäure 
das  Chlorblei  schwer  und  nur  durch  langes  Auswaschen  von  der 
Kieselsäure  getrennt  werden  können.  Es  ist  daher  weit  zweck- 
mafsiger,  das  Silicat  in  gepulvertem  Zustande  mit  Salpetersäure, 
statt  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  zersetzen,  und  nach  Abschei- 
dung  der  Kieselsäure  das  aufgelöste  Bleioxyd  durch  Schwefel- 
wassersloffgas  als  Schwefelblei  zu  fällen. 

Ist  aber  das  Silicat  durch  Salpetersäure  auch  in  sehr  fein 
gepulvertem  Zustande  schwer  oder  gar  nicht  zu  zersetzen,  so 
wird  dasselbe  durchs  Glühen  mit  kohlensaurem  Alkali  zerlegt. 
Dies  muss  in  einem  Platintiegel  geschehen,  und  man  muss  dabei 
eine  zu  starke  und  zu  anhaltende  Hitze,  so  wie  besonders  die 
Einmengung  von  Kohle  oder  organischen  Stoffen  vermeiden,  da- 
mit nicht  etwas  Bleioxyd  reducirt  und  der  Platintiegel  verdor- 
ben werde.  Die  geglühte  Masse  wird  nach  dem  Aufweichen  in 
Wasser,  mit  Salpetersäure  behandelt. 

Besser  thut  man  aber,  da  doch  leicht  bei  dieser  Behandlung 
der  Platintiegel  verdorben  werden  könnte,  das  fein  gepulverte 
Silicat  mit  Fluorwasserstoffsäure  in  einer  Platinschale  zu  behan- 
deln. Man  verfährt  hierbei  ganz  nach  der  S.  647  beschriebe- 
nen Methode.  Wenn  man  aber  die  Kieselsäure  als  Fluorkiesel 
durch  Schwefelsäure  entfernt  hat,  so  ist  in  dem  Rückstände  das 
Bleioxyd  im  schwefelsauren  Zustande.  Man  befeuchtet  den  Rück- 
stand mit  Chlorwasserstoffsäure  und  wäscht  das  schwefelsaure 
Bleioxyd  von  den  anderen  schwefelsauren  Basen  aus ,  was  be- 
sonders unbequem  ist,  wenn  viel  schwefelsaure  Kalkerde  zu- 
gleich im  Rückstände  enthalten  war.  Da  das  schwefelsaure  Blei- 
oxyd nicht  volllkommen  unlöslich  in  Wasser  ist,  so  kann  es 
nicht  ganz  vollkommen  ausgesüfst  werden.  In  der  filtrirten  Lö- 
sung fällt  man  zuerst  das  Blcioxyd  vom  aufgelösten  schwefel- 
sauren Salze  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelblei  und 
bestimmt  dann  die  übrigen  Basen. 

Bestimmung  der  Mengen  von  Eisenoxydul  und 
von  Eisenoxyd,  wenn  beide  zusammen  in  kiesel- 
sauren Verbindungen  vorkommen. —  Es  ist  schon  oben, 
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S.  130,  erwähnt  worden,  dass  es  nicht  gut  möglich  ist,  die  Men- 
gen von  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  in  einer  solchen  Substanz 
zu  bestimmen,  wenn  sie  sich  durch  Chlorwasserstoffsäure  nicht 
zersetzen,  sondern  nur  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Al- 
kali, oder  durch  Kalihydrat  sich  zerlegen  lässt.  —  Forch- 
hammer  hat  diese  Silicate,  um  die  verschiedenen  Oxydations- 
stufen des  Eisens  auch  selbst  quantitativ  zu  bestimmen,  im 
feingeschlämmten  Zustande  in  einer  Platinretorte  mit  Fluorwas- 
serstoffsäure Übergossen  t  Schwefelsäure  und  etwas  Chlorwas- 
serstoffsäure hinzugesetzt  und  das  Ganze  eine  Viertelstunde 
hindurch  gekocht.  Nach  Austreibung  des  Fluorkiesels  und  der 
freien  Fluorwasserstoffsäure  brachte  er  die  Flüssigkeit  schnell 
in  einen  Kolben,  und  konnte  nun  auf  die  weiter  unten  zu  be- 
schreibende Weise  das  Eisenoxydul  durch  Goldchloridauflösung 
und  auch  in  einer  anderen  Menge  das  Eisenoxyd  bestimmen. 
Diese  Methode  giebt  jedoch  nicht  ganz  sichere  Resultate;  sie 
kann  aber  wohl  bisweilen  mit  Vortheil  angewendet  werden, 
wenn  man  sich  blofs  qualitativ  von  der  Gegenwart  der  bei- 
den Oxydalionsstufen  des  Eisens  überzeugen  will;  nur  ist  hier- 
bei zu  bemerken,  dass  im  Allgemeinen  die  Silicate,  welche 
der  Zersetzung  der  Chlorwasserstoffsäure  sehr  widerstehen, 
auch  schwer  und  langsam  von  Fluorwasserstoffsäure  angegrif- 
fen werden. 

Befinden  sich  indessen  beide  Oxyde  des  Eisens  in  einer 
kieselsäurehaltigen  Verbindung,  die  sich  durch  Chlorwasserstoff- 
säure leicht  zersetzen  lässt,  wie  z.  B.  der  in  der  Natur  vorkom- 
mende Ilvait  eine  solche  Verbindung  ist  ,  so  bestimmt  man  die 
Menge  der  Oxyde  auf  folgende  Weise:  Ein  Theil  der  fein  ge- 
pulverten Verbindung  wird  in  einer  Flasche ,  die  luftdicht  ver- 
schlossen werden  kann,  so  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt, 
wie  es  S.  127  gezeigt  worden  ist.  Wenn  die  Verbindung  beim 
Ausschluss  der  Luft  vollständig  zersetzt  worden  ist,  und  sich 
bis  auf  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  Alles  aufgelöst  hat,  wird 
zu  der  Auflösung  Schwefel wasserstoffwasser  gesetzt.  Nach  eini- 
gen Tagen,  wenn  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  filtrirt  man  die 
Mengung  der  Kieselsäure  und  des  Schwefels  ab,  und  süfst  sie 
aus.  Man  lässt  sie  dann  vollständig  trocknen,  und  behandelt  sie 
darauf  vorsichtig  mit  rauchender  Salpetersäure,  wodurch  der 
Schwefel  vollständig  in  Schwefelsäure  verwandelt  wird.  Die 
Kieselsäure  filtrirt  man  ab,  und  fällt  aus  der  Auflösung  die  Schwe- 
felsäure durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum.   Es  ist  nöthig, 
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die  Kieselsäure,  ehe  man  ihr  Gewicht  bestimmt,  noch  zum  zwei- 
ten Male  mit  rauchender  Salpetersäure  zu  behandeln,  um  zu  se- 
hen, ob  sie  ganz  frei  von  Schwefel  ist.  Aus  der  Menge  der 
schwefelsauren  Baryterde  berechnet  man  die  Menge  des  gefäll- 
ten Schwefels,  und  hieraus  wieder  die  Menge  des  Eisenoxyds, 
das  in  der  Verbindung  enthalten  war  und  zu  Oxydul  reducirt 
worden  ist.  In  der  Flüssigkeit,  welche  man  von  dem  Gemenge 
der  Kieselsäure  und  des  Schwefels  abfiltrirt  hat,  wird  darauf  das 
aufgelöste  Eisenoxydul  zu  Eisenoxyd  oxydirt;  man  fällt  das- 
selbe, und  aus  dem  Gewicht  desselben  wird  der  ganze  Gehalt 
an  Eisen  berechnet.  Hierauf  bestimmt  man  die  Menge  der  an- 
deren Bestandteile,  welche  sonst  noch  durch  Chlorwasserstoff- 
säure mit  aufgelöst  worden  sind. 

Anstatt  durch  Schwefelwasserstoffwasser  die  Menge  des 
Oxyds  in  dem  zersetzten  Mineral  zu  bestimmen,  kann  man  dies 
eben  so  gut  auch  durch  kohlensaure  Baryterde ,  durch  Kupfer- 
blech oder  durch  Silberpulver  bewirken  (S.  125).  Aber  immer 
muss  dies  vor  der  Bestimmung  der  Kieselsäure  stattfinden,  damit 
bei  der  Abscheidung  derselben  sich  nicht  in  der  Auflösung 
Eisenoxydul  zu  Oxyd  oxydire.   Die  Kieselsäure  bestimmt  man 

•  •  - 

Ä  LJ  u  i  d  • 

Will  man  auch  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen 
Eisenoxyduls  finden,  und  die  Menge  desselben  nicht  auf  die 
Weise  berechnen ,  dass  man  blofs  die  ganze  Quantität  des  Ei- 
sens und  die  des  Oxyds  bestimmt,  woraus  sich  die  des  Oxy- 
duls ergiebt,  so  muss  ein  anderer  Theil  der  Substanz  mit  den- 
selben Vorsichtsmafsregeln  beim  Ausschluss  der  Luft  durch 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzt,  und  dann  eine  Auflösung  von 
Natriumgoldchlorid  hinzugefügt  werden.  Nach  Verlauf  von  ei- 
nigen Tagen  filtrirt  man  den  ungelösten  Rückstand,  der  aus  ei- 
ner Mengung  von  Kieselsäure  und  Gold  besteht,  ab,  und  süfst 
ihn  aus;  hierauf  wird  er  getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 
Wenn  dies  geschehen  ist,  behandelt  man  die  Mengung  mit  schwa- 
chem Königswasser,  wobei  die  Kieselsäure  ungelöst  zurück- 
bleibt. Man  kann  die  Menge  des  Goldes,  die  sich  neben  der 
Kieselsäure  befand  und  aufgelöst  worden  ist,  entweder  durch 
den  Verlust  bestimmen,  oder  auch  aus  der  Auflösung  fällen.  Aus 
der  Menge  des  Goldes  berechnet  man  den  Gehalt  an  Eisenoxy- 
dul in  der  zur  Untersuchung  angewandten  Substanz  (S.  129). 

Trennung  der  Zirconerde  in  kieselsauren  Ver- 
bindungen. —  Diese  Trennung  hat  grofse  Schwierigkei- 
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ten.  In  der  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindung  der  Kie- 
selsäure mit  der  Zirconerde,  welche  man  Zircon  oder  Hya- 
cintb  nennt,  sind  beide  Substanzen  so  innig  mit  einander  ver- 
bunden, dass  Berzelius  dieselbe  früher  durch  Behandlung 
mit  Kalihydrat  nach  der  Seite  653  angegebenen  Methode  zer- 
legte. Die  geglühte  Masse  wurde  auf  die  bekannte  Weise 
durch  Chlorwassersloffsäure  zersetzt,  das  Ganze  bis  zur  Trock- 
niss  abgedampft,  die  trockene  Masse  mit  starker  Chlorwas- 
sersloffsäure befeuchtet,  und  dann,  nach  Zusatz  von  Wasser, 
die  Kieselsäure  abfiltrirt.  Diese  enthielt  häufig,  auch  wenn  man 
bei  der  Untersuchung  sehr  vorsichtig  gewesen  war,  nicht  ganz 
unbedeutende  Mengen  von  unzersetzter  Verbindung.  Nach  dem 
Trocknen  wurde  sie  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt.  Sie  wurde 
darauf  in  einem  Platingefäfs  mit  concentrirter  Fluorwasserstoff- 
säore  übergössen,  welche  die  Kieselsäure  auflöste  und  die  unzer- 
setzte  Verbindung  ungelöst  zurückliefe,  deren  Menge  bestimmt 
und  von  der  Kieselsäure  abgezogen  wurde.  In  der  Auflösung 
der  Kieselsäure  in  Fluorwasserstoffsäure  konnte  auch  etwas  Zir- 
conerde aufgelöst  enthalten  sein.  Man  versetzte  sie  daher  mit 
Schwefelsäure,  und  verdampfte  die  Auflösung  bis  zur  Verjagung 
aller  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Der  Rückstand  wurde  darauf 
in  Wasser  gelöst,  und  aus  der  Auflösung  die  Zirconerde  durch 
Ammoniak  gefällt.  Man  bestimmte  das  Gewicht  derselben ,  und 
zog  es  ebenfalls  von  dem  der  Kieselsäure  ab,  wodurch  sich 
der  wahre  Gehalt  derselben  ergab.  Dieser  Gehalt  von  Zircon- 
erde rührte  davon  her,  dass  nach  dem  Eintrocknen  der  mit 
Chlorwasserstoffsäure  behandelten  geglühten  Masse  ein  Theil 
der  Zirconerde,  welcher  seine  Säure  verloren  hatte,  nicht  wieder 
von  der  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  wurde.  —  Aus  der  von 
der  Kieselsäure  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  vermittelst  Ammo- 
niak die  Zirconerde  gefällt.  Nach  dem  Glühen  und  Wägen  konnte 
sie  nur  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aufge- 
löst werden,  wobei,  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  eine  kleine 
Menge  von  Kieselsäure  ungelöst  zurückblieb;  diese  wurde  fil- 
trirt,  ihr  Gewicht  bestimmt  und  von  der  Zirconerde  abgezogen. 

Enthielt  die  Zirconerde  noch  Eisenoxydul,  so  wurde  dies 
auf  die,  S.  111,  angeführte  Weise  von  ihr  gelrennt. 

Diese  umständliche  Methode  der  Trennung  der  Kieselsäure 
von  der  Zirconerde  ist  aber  in  der  That  nicht  nöthig  auszufüh- 
ren. Denn  der  Zircon  lässt  sich  wirklich  vollständig  zerlegen, 
wenn  man  denselben  in  sehr  fein  geschlämmtem  Zustande  mit 
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dem  Vierfachen  seines  Gewichts  an  kohlensaurem  Natron  in  ei- 
nem Platintiegel  zusammenschmelzt.  Die  Zersetzung  ist  eine  ganz 
vollständige,  wenn  man  ein  sehr  gutes  Kohlenfeuer  angewandt 
und  die  Hitze  etwas  starker  und  anhaltender  hat  wirken  lassen, 
als  man  sie  sonst  bei  der  Zersetzung  der  Silicate  durch  koh- 
lensaures Alkali  anzuwenden  braucht;  aber  dessen  ungeachtet 
bieten  sich  bei  der  ferneren  Trennung  der  Bestandlheile  bedeu- 
tende Schwierigkeiten  dar.  Wenn  man,  nach  Sehe  er  er,  die 
geschmolzene  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  behandelt, 
so  löst  dieses  kieselsaures  Natron  auf,  während  Zirconerde  -  Na- 
tron als  ein  unlösliches  weifses,  schweres,  sandartiges  Pulver 
zurückbleibt,  welches  man  leicht  für  unzersetztes  Zirconpulver 
halten  kann ,  und  das  auch  wohl  zu  der  Meinung  Veranlassung 
gegeben  hat,  dass  der  Zircon  nicht  durchs  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  zerlegt  werden  könne.  Sind  zugleich  im  Zircon 
noch  Eisenoxyd,  Manganoxyd  oder  andere  in  kohlensaurem  AI- 
kali  unlösliche  Basen  vorhanden ,  so  bleiben  diese  beim  Umrüh- 
ren in  der  Flüssigkeit  suspendirt.  Man  kann  sie  gut  durchs 
Schlämmen,  das  man  einige  Male  wiederholen  kann,  vom  Zircon- 
erde-Natron  trennen.  Dieses  wird  dann  auf  dem  Filtrum  aus- 
gewaschen, aber  nicht  zu  lange,  weil  durch  zu  vieles  Wasser 
dem  Zirconerde- Natron  Alkali  entzogen  wird,  und  dann  Zircon- 
.  erde  von  einer  in  Säuren  nicht  gut  löslichen  Modification  zu- 
rücklässt.  Wird  das  Zirconerde -Natron  mit  Chlorwasserstoff- 
säure übergössen,  so  schwillt  die  Masse  unter  Erhitzung  auf, 
ohne  dass  dabei  Kohlensäure  sich  entwickelt.  Fügt  man  dann 
nach  dem  Erkalten  Wasser  hinzu,  so  erhält  man  eine  vollkom- 
men klare  Auflösung ,  aus  welcher  man  durch  Fällung  vermit- 
telst Ammoniak  und  Auswaschen  völlig  reines,  schneeweifses 
Zirconerdehydrat  erhält.  —  Aus  der  Auflösung  des  kieselsauren 
Natrons  erhält  man  die  Kieselsäure  durch  üebersältigung  ver- 
mittelst Chlorwasserstoffsäure  und  Abdampfen  bis  zur  Trockniss. 
Befeuchtet  man  die  trockene  Masse,  so  trennt  man  von  der  Kie- 
selsäure das  Eisenoxyd,  und  auch  wohl  noch  die  Zirconerde. 

Die  erhaltene  Kieselsäure  muss  wohl  auf  Zirconerde  ver- 
mittelst Fluorwasserstoffsäure,  und  die  Zirconerde  auf  Kiesel- 
säure durchs  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die 
oben  angeführte  Weise  geprüft  werden. 

Nach  Gibbs  (Pogg.  Ann.  Bd.  71,  S.  559)  ist  indessen  das 
nach  der  beschriebenen  Methode  erhaltene  Zirconerde -Natron 
eine  Verbindung  von  Kieselsäure,  Zirconerde  und  Natron,  wel- 
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che  noch  24,76  Procent  Kieselsäure  enthält.  Wird  die  Verbin- 
dung mit  concentrirter  Chlorwassersloffsäure  Übergossen,  so  ge- 
lalinirt  sie  nach  einigen  Stunden  wie  ein  Zeolith.  Wenn  man 
das  Ganze  abdampft  und  die  Kieselsäure  auf  die  gewöhnliche 
Weise  scheidet,  so  erhält  man  indessen  eine  Kieselsäure,  die 
noch  30,15  Proc.  Zirconerde  enthält,  welche  man  auf  die  Weise 
trennen  kann,  dass  man  die  unreine  Kieselsäure  mit  concen- 
trirter Fluorwasserstoffsäure  übergiefst,  damit  erwärmt,  dann 
Schwefelsäure  hinzufügt,  und  so  stark  erhitzt,  dass  die  Schwe- 
felsäure sich  zu  verflüchtigen  anfängt.  Nach  Hinzufügung  von 
Wasser  bleibt  noch  etwas  Kieselsäure  oder  vielleicht  unzersetz- 
ter  Zircon  ungelöst,  während  die  Zirconerde  sich  auflöst,  und 
durch  Ammoniak  gefällt  werden  kann. 

Fellenberg  empfiehlt  zur  Zersetzung  des  Zircons  den- 
selben in  fein  geschlämmtem  Zustande  mit  zweifach- schwefel- 
saurem Kali  zu  schmelzen,  und  dann  zur  schmelzenden  Masse 
nach  und  nach  1%  bis  3  Mal  so  viel,  als  das  Gewicht  des  ange- 
wandten Zircons  beträgt,  wasserfreies  Pulver  von  Fluornatrium 
in  kleinen  Mengen  hinzuzufügen,  bis  sich  beim  Umrühren  mit 
einem  Platinspatel  kein  Fluorkieselgas  mehr  entwickelt. —  Diese 
Methode  der  Zersetzung  scheint,  auch  wenn  sie  gut  gelingen 
sollte,  vor  der  der  Zerlegung  durch  kohlensaures  Kali  keine 
Vorzüge  zu  besitzen. 

Es  ist  noch  nicht  versucht  worden ,  den  Zircon  in  fein  ge- 
schlämmtem Zustande,  oder  die  Trennung  der  Zirconerde  von 
der  Kieselsäure  überhaupt  durchs  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  vielmehr  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Ammoniak  auf  die  Weise  zu  bewirken ,  wie  man 
die  Trennung  der  Titansäure  von  der  Kieselsäure  und  die  Zer- 
legung des  Titanits  bewerkstelligen  kann  (S.  692). 

In  der  Verbindung  der  Zirconerde  mit  der  Kieselsäure,  wel- 
che man  Eudialilh  nennt,  und  die  noch  aufserdem  (nach 
Svanberg)  Ceroxyd  und  dessen  Begleiter,  und  noch  zwei  an- 
dere Oxyde  oder  Erden,  wovon  die  eine  der  Yttererde  ähnelt, 
ferner  Kalkerde,  Eisenoxydul,  Manganoxydul  und  Natron  (nebst 
einer  geringen  Menge  von  Kali)  enthält,  von  welchem  wahr- 
scheinlich ein  Theil  als  Chlornatrium  darin  enthalten  ist,  trennt 
man  nach  Zersetzung  der  Substanz  durch  Chlorwasserstoff- 
säure die  Kieselsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Aber  ob- 
gleich diese  Kieselsäure  sich  in  gallertartigem  Zustande  ab- 
scheidet, so  hinterlässt  sie,  nach  Rammeisberg  (Pogg.  Ann. 
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Bd.  63,  S.  142),  beim  Kochen  mil  einer  concentrirten  Auflösung 
von  kohlensaurem  Natron  einen  sehr  bedeutenden  Rückstand, 
der  über  21  Proc  Zirconerde  enthalt ,  und  wesentlich  für  eine 
Verbindung  von  *r  Si3  angesehen  werden  kann.  Es  ist  am  be- 
sten, die  ausgeschiedene  Kieselsäure  entweder  durch  Fluorwas- 
serstoffsäure oder  durchs  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure von  der  Zirconerde  zu  trennen.  Die  Analyse  des  Eudia- 
lyts  ist  aber  ein  Beispiel,  dass  man  auch  bei  den  Silicaten,  die 
sich  leicht  durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzen  lassen,  und 
bei  denen  die  Kieselsäure  sich  im  vollkommen  gallertartigen  Zu- 
stande abscheidet,  diese  dennoch  einer  sorgfältigen  Prüfung  un- 
terwerfen muss.  —  Den  Gehalt  an  Chlormetall,  der  übrigens 
kein  beständiger  zu  sein  scheint,  bestimmt  man  in  einer  anderen 
Menge  der  Verbindung,  welche  zu  diesem  Zweck  vermittelst 
Salpetersäure  zerlegt  werden  muss. 

Trennung  des  Ceroxyduls  und  der  Yttererde  in 
kieselsauren  Verbindungen.  —  Die  meisten  von  den  in  der 
Natur  vorkommenden  Silicaten  des  Ceroxyds  und  der  Yttererde 
sind  im  ungeglühten  Zustande  durch  Chlorwasserstoffsäure  leicht 
zersetzbar,  und  die  Kieselsäure  wird  durch  diese  Säure  im  gal- 
lertartigen Zustande  ausgeschieden.  Bisweilen  aber  gelatiniren 
diese  Verbindungen  auch  im  sehr  fein  gepulverten  Zustande  selbst 
durch  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  nicht  eher,  als  bis  das 
Ganze,  obgleich  sehr  wenig  und  sehr  mäfsig,  erwärmt  wird.  Die 
aasgeschiedene  Kieselsäure  muss  sorgfältig  auf  ihre  Reinheit  un- 
tersucht werden,  da  sie  oft  mehr  fremde  Bestandtheile  enthält, 
als  die  Kieselsäure  aus  anderen  durch  Säuren  leicht  zersetzbaren 
Silicaten. 

Manche  dieser  Silicate  lassen  sich  durch  Säuren  nur  unvoll- 
kommen zerlegen,  und  auch  die  durch  Säuren  leicht  zersetzbaren 
verlieren  diese  Eigenschaft  durchs  Glühen,  wobei  gewöhnlich 
eine  Lichterscheinung  stattfindet.  Sie  müssen  dann  durch  Glü- 
hen mit  kohlensaurem  Alkali  auf  die  gewöhnliche  Weise  zersetzt 
werden,  worauf  dann  die  geglühte  Masse  mit  Chlorwasserstoff- 
säure behandelt,  und  die  Kieselsäure  nach  bekannten  Methoden 
abgeschieden  wird.  Diese  ist,  nach  Scheerer,  stets  röthlich 
gefärbt,  so  dass  man  glauben  sollte,  sie  enthalte  Eisenoxyd. 
Sie  wird  aber  durchs  Befeuchten  mit  Schwefelammonium  nicht 
schwarz,  und  verliert  auch  ihre  röthliche  Farbe  nicht  durch  lange 
fortgesetzte  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure.  Wenn  man 
sie  mehrmals  mit  kohlensaurem  Natron  zusammenschmelzt,  und 

a  45 


Digitized  by 


706  Kiesel. 

das  entstandene  kieselsaure  Natron  in  Wasser  auflöst,  so  bleibt 
eine  geringe  Menge  eines  rothen  Pulvers  ungelöst  zurück,  wel- 
ches der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  und  der  Salpe- 
tersäure widersteht,  und  sich  vor  dem  Löthrohr  wie  Cer  verhält. 
Durchs  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  aber 
weifs,  und  es  bleibt  Kieselsäure  ungelöst.  Das  rothe  Pulver  be- 
steht aus  Kieselsäure  und  Ceroxyd  (oder  vielleicht  auch  aus  Lan- 
thanoxyd), die  sich  unter  gewissen  Umständen  sehr  innig  ver- 
binden können. 

Trennung  der  Thocerde  in  kieselsauren  Verbin- 
dungen. —  Der  Thorit  wird  durch  Chlorwasserstoffsäure  zer- 
setzt, doch  erst  bei  einer  gelinden  Erwärmung.  Die  im  Was- 
serbade abgedampfte  Masse  giebt  eine  Kieselsäure,  die  bei  der 
Behandlung  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  ei- 
nen unlöslichen  Rückstand  hinterlässt,  der  gegen  7  Procent  von 
der  Kieselsäure  enthält.  Er  besteht  hauptsächlich  aus  Kiesel- 
säure, ist  aber  nicht  näher  untersucht  worden. 

Trennung  der  Beryllerde  in  kieselsauren  Ver- 
bindungen. —  Die  Beryllerde  bildet  bei  der  Zersetzung  eini- 
ger kieselsäurehakiger  Substanzen  vermittelst  kohlensauren  Al- 
kalis mit  einigen  Metalloxyden  Verbindungen,  die  der  Zersetzung 
vermiUelst  Chlorwasserstoffsäure  widerstehen,  nach  der  Behand- 
lung der  mit  kohlensaurem  Alkali  geglühten  Masse  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Wasser,  mit  der  Kieselsäure  gemeinschaft- 
lich zurückbleiben,  dann  durch  Schlämmen  von  der  Kiesel- 
säure leicht  getrennt,  und  durchs  Schmelzen  mit  zweifach- 
schwefelsaurem Kali  oder  durchs  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zersetzt  werden  können. 

Trennung  der  kieselsauren  Verbindungen  von 
einander,  wenn  sie  gemengt  vorkommen.  Analyse 
der  Gebirgsarten  und  der  erd igen  Meteorsteine. — 
Die  Silicate,  welche  wir  auf  der  Oberfläche  unseres  Erdkörpers 
finden,  sind  gröfstentheils  mit  einander  zu  mehr  oder  weniger 
grobkörnigen  oder  feinkörnigen  Massen  gemengt,  und  bilden  die 
verschiedenen  Gebirgsarten.  Einige  von  ihnen,  wie  z.  B.  einige 
Arten  des  Granits  sind  so  grobkörnig,  dass  man  ohne  grofse 
Mühe  die  Gemengtheile  von  einander  mechanisch  trennen  und 
einzeln  untersuchen  kann,  andere  hingegen  sind  so  feinkör- 
nig, dass  man  selbst  mit  bewaffnetem  Auge  die  Gemengtheile 
nicht  richtig  erkennen  kann,  so  dass  es  also  ganz  unmöglich  i6j/ 
sie  auch  nur  auf  eine  unvollkommene  Weise  von  einander  me- 
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chanisch  zu  sondern.  Von  dieser  Art  sind  die  verschiedenen  Ar- 
ten des  Thonschiefers,  die  Phonolithe  u.  s.  w.  Bei  anderen  kann 
man  wohl  die  Gemengtheile  mit  ziemlicher  Sicherheit  erkennen, 
und  eine  mechanische  Sonderung  derselben  ist  zwar  öfters,  wenn 
auch  unvollständig  möglich,  oft  aber  auch  ganz  unmöglich. 

Wenn  in  einer  Gebirgsart  die  verschiedenen  Silicate,  die 
gemengt  darin  enthalten  sind,  selbst  nicht  mit  bewaffnetem  Auge 
mit  Sicherheit  erkannt  werden  können,  so  kann  auch  die  che- 
mische Analyse  der  ganzen  Gebirgsart  nur  in  seltenen  Fällen,  ge- 
wöhnlich aber  gar  nicht  Aufschluss  über  die  Gemengtheile  der- 
selben verschaffen.  Da  aber  die  in  der  Gebirgsmasse  gemengten 
Silicate  ein  verschiedenes  chemisches  Verhalten  gegen  Reagen- 
tien,  namentlich  gegen  Säuren  zeigen,  so  ist  es  möglich,  die  durch 
Säuren  leicht  zersetzbaren,  von  den  durch  Säuren  schwer  oder 
nicht  zersetzbaren  zu  sondern  und  beide  einzeln  zu  untersuchen. 
Hierdurch  wird  es  in  vielen  Fällen  möglich,  vermöge  der  gefun- 
denen Zusammensetzung,  die  in  der  Gebirgsmasse  gemengten 
Silicate  zu  bestimmen. 

Diesen  Weg  hat  zuerst  Chr.  Gmelin  bei  der  Analyse  ei- 
niger Gebirgsarten,  deren  Gemengtheile  man  nicht  deutlich  un- 
terscheiden kann,  des  Phonoliths  und  der  Basalte,  und  Berze- 
lius  bei  der  Analyse  der  Meteorsteine,  die  wie  Gebirgsmassen 
betrachtet  werden  müssen,  eingeschlagen. 

Die  Analyse  der  Gebirgsarten  geschieht  hiernach  auf  fol- 
gende Weise :  Die  Bergart  wird  so  fein  wie  möglich  trocken  ge- 
pulvert, dann  in  einem  Achatmörser  in  kleinen  Antheilen  trocken 
äufserst  fein  gerieben,  und  dann  getrocknet,  bis  sie  nichts  mehr 
an  Gewicht  verliert.  1  Es  ist  sehr  bemerkenswerth ,  dass  sehr 
viele  dieser  Gebirgsarten,  deren  Ursprung  man  gewöhnlich 
für  einen  vulkanischen  hält,  und  die  in  einem  geschmolzenen 
Zustande  gewesen  sein  müssen,  Wasser  enthalten,  das  sie  wahr- 
scheinlich durch  die  lange  Einwirkung  einer  feuchten  Atmosphäre 
aufgenommen  haben.  Dies  Wasser  entweicht  oft  nicht  bei  100°  C, 
selbst  nicht  bei  120°  C.,  und  kann  erst  bei  höherer  Temperatur 
ausgetrieben  werden,  die  oft  bis  zur  Rotbgluth  gesteigert  werden 
muss.  Diesen  Wassergehalt  bestimmt  man  durch  den  Glühver- 
lust in  einem  bedeckten  Platintiegel  an  einem  anderen  Stücke 
der  Gebirgsart. 

Das  getrocknete  Pulver  wird  nach  dem  Wägen  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure übergössen,  und  unter  öfterem  Umrühren  län- 
gere Zeit  damit  bei  gelinder  Hitze  in  Berührung  gelassen.  In 
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den  meisten  Fällen  wird  dadurch  ein  Theil  der  Silicate  zersetzt, 
und  die  Kieselsäure  gallertartig  ausgeschieden ,  während  ein  an- 
derer Theil  der  Silicate  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff- 
säure mehr  widersteht.  Man  trocknet  darauf  das  Ganze  im  Was- 
serbade ein,  und  befeuchtet  die  trockene  Masse  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  mit  Chlorwasserstoffsäure.  Dann  setzt  man  Wasser 
hinzu,  und  filtrirt  das  Ungelöste  von  dem  Aufgelösten« 

Ersteres  besteht  aus  den  durch  Chlorwasserstoffsäure  nicht 
zersetzten  Silicaten  und  aus  der  Kieselsäure  der  zersetzten.  Beim 
Auswaschen  ereignet  es  sich  oft,  dass  ein  Theil  des  feinen  Pul- 
vers der  nicht  zersetzten  Silicate  mechanisch  durchs  Fihrum 
geht;  wenn  man  aber  dem  Wasch wasser  wenige  Tropfen  von 
Chlorwasserstoffsäure  hinzufügt,  so  verhindert  man  dies  gewöhn- 
lich ganz.  Es  ist  aber  immer  gut,  das  Waschwasser  nicht  in 
demselben  Becherglase  zu  sammeln,  in  welchem  die  filtrirte 
chlorwasserstoffsaure  Auflösung  der  Basen  enthalten  ist. 

Diese  Flüssigkeit  mit  dem  klaren  Waschwasser  wird  nun 
so  behandelt,  wie  die  eines  durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetz- 
ten Silicats,  von  welcher  die  Kieselsäure  geschieden  ist.  Man 
muss  aber  nicht  versäumen ,  sie  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser zu  versetzen ;  dabei  wird  man  häutig  kleine  Spuren  von 
Schwefelmetallen,  namentlich  von  Schwefelkupfer  erhalten. 

Das  Ungelöste  wird  darauf  noch  feucht  mit  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  Natron  gekocht,  welches  die  abgeschiedene 
Kieselsäure  der  durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzten  Silicate 
auflöst,  ohne  auf  die  nicht  zersetzten  Silicate  zu  wirken.  Diese 
Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  muss  mit  einer  gewissen 
Vorsicht  geschehen,  indem  man  immer  nur  geringe  Mengen  des 
Ungelösten  in  einer  Platinschale  mit  der  Auflösung  des  kohlen- 
sauren Alkali  s  kocht,  das  Aufgelöste  immer  heifs  filtrirt,  und  nicht 
früher  neue  Mengen  der  ganz  heifsen  Auflösung  aufs  Filtrum 
bringt,  als  bis  Alles  von  demselben  abgelaufen  ist,  damit  nicht 
schon  auf  dem  Filtrum  ein  Theil  der  Kieselsäure  sich  abscheide. 
Man  muss  dabei  immer  einen  grofsen  Ueberschuss  von  kohlen- 
saurem Natron  anwenden,  und  mit  dem  Kochen  fortfahren,  bis  die 
Kieselsäure  vom  Ungelösten  vollständig  getrennt  ist.  Zuletzt  kann 
das  Filtrum,  das  deshalb  nicht  unnützer  Weise  grofs  sein  darf,  mit 
den  darin  haftenden  Theilchen  des  Unaufgelösten  ebenfalls  mit 
kohlensaurem  Natron  gekocht  und  filtrirt  werden ;  besser  ist  es 
aber,  es  nach  dem  Trocknen  von  allem  daran  Sitzenden  zu  be- 
freien, und  es  auf  die  gewöhnliche  Weise  beim  Zutritt  der  Luft  zu 
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verbrennen,  worauf  der  Rückstand  nochmals  mit  kohlensaurer 
Natronauflösung  behandelt  wird.  Darauf  wäscht  man  anfangs  mit 
heifsem  Wasser  aus,  und  sammelt  ebenfalls  das  Wasch wasser 
in  einem .  anderen  Glase  als  die  zuerst  durchgelaufene  Flüssig- 
keit; zum  letzten  Waschwasser  setzt  man  aber  einige  Tropfen 
Chlorwasserstoffsäure,  sowohl  um  das  trübe  Durchlaufen  des 
Waschwassers  zu  verhindern,  als  auch  um  vollständig  alles 
anhängende  Alkali  fortzunehmen. 

Die  ßltrirte  alkalische  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim 
Erkalten  die  Kieselsäure  gallertartig  oder  vielmehr  flockig  aus- 
geschieden hat,  wird  mit  dem  etwas  sauren  Waschwasser  vor- 
sichtig vermischt,  dann  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt, 
und  unter  den  Vorsichtsmaisregeln,  die  oben,  S.  616  angegeben 
sind,  bis  zur  Trockniss  abgedampft.  Man  erhält  dadurch  die 
Kieselsäure  der  durch  Säuren  zersetzbaren  Silicate. 

Der  Theil  der  Verbindung,  welcher  der  Einwirkung  der 
Chlorwasserstoffsäure  und  der  Auflösung  des  kohlensauren  Na- 
trons widerstanden  hat,  wird  getrocknet.  Er  enthält  bisweilen, 
wie  z.  B.  beim  Thonschiefer,  Kohle  und  üeberreste  organischer 
Materien,  wodurch  er  schwarz  oder  schwärzlich  gefärbt  wird. 
Die  Menge  derselben  kann  man  annähernd  durch  den  Gewichts- 
verlust bestimmen,  wenn  man  das  Pulver,  nachdem  es  bei  100°  C. 
getrocknet  worden  ist,  beim  Zutritt  der  Luft  glüht.  Wenn  zu- 
gleich noch  Wasser  darin  enthalten  sein  sollte,  so  besteht  der  Ge- 
wichtsverlust aus  Kohle  und  Wasser. 

Durch  das  Gewicht  der  nicht  zersetzten  Silicate  ergiebt  sich 
das  der  durch  Säure  zersetzten. 

Die  nicht  zersetzten  Silicate  werden  nun,  wie  es  früher  aus- 
führlich beschrieben  ist,  je  nachdem  man  die  Alkalien  in  densel- 
ben nicht  bestimmen  oder  bestimmen  will,  entweder  durchs 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali,  oder  durchs  Glühen  mit 
kohlensaurer  Baryterde,  oder  endlich  vermittelst  Fluorwasser- 
stoffsäure zerlegt.  Letztere  Methode  ist  wohl  die  zweckmäfsigste. 
Wenn  die  Alkalien  bestimmt  werden  sollen,  so  muss  man  sehr 
darauf  sehen,  dass  das  nicht  zersetzte  Silicat  von  allem  kohlen- 
sauren Natron,  mit  welchem  es  behandelt  worden  ist,  befreit  sei. 

Der  übrige  Theil  der  Analyse  ist  der  gewöhnliche.  Man  muss 
auch  hier  zuerst  mit  Schwefelwasserstoffwasser  prüfen,  denn 
kleine  Mengen  von  Metalloxyden  finden  sich  in  dem  durch  Säu- 
ren nicht  zersetzbaren  Theile  der  Gebirgsart  häufiger  als  in  dem 
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zersetzbaren.  Wahrscheinlich  sind  sie  wohl  als  Schwefelmetalle 
darin  enthalten,  oder  damit  gemengt. 

Dieser  Gang  der  Untersuchung  kann  aber  mit  Vortheil  und 
Sicherheit  nur  bei  der  Analyse  der  Gebirgsarten  angewandt 
werden,  deren  nicht  zersetzbarer  Theil  der  Einwirkung  der 
Chlorwasserstoffsäure  vollständig  widersteht.  Es  ist  aber  schon 
Thl.  I,  S.  602  erwähnt  worden,  dass  eine  strenge  Grenze  zwi- 
schen den  Silicaten  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  Säuren 
nicht  stattfindet,  und  dass  sehr  viele  in  der  Natur  vorkommende 
Silicate ,  von  denen  man  annimmt ,  dass  sie  der  Einwirkung  der 
Säuren  widerstehen,  sich  in  sehr  fein  gepulvertem  Zustande 
durch  langes  Digeriren  und  Kochen  mit  starker  Chlorwasser- 
stoffsäure theilweise,  oder  endlich  auch  wohl  fast  ganz  zerse- 
tzen können. 

Von  den  häufiger  in  der  Natur,  namentlich  in  Gebirgsarten 
vorkommenden  Silicaten  sind  es  vorzüglich  der  Feldspath  und 
der  Albit,  welche  am  meisten  der  Einwirkung  der  Säuren  wi- 
derstehen, und  es  sind  daher  nur  die  Gebirgsarten,  in  denen 
diese  als  nicht  zersetzbare  Silicate  enthalten  sind ,  welche  nach 
der  gegebenen  Anleitung  mit  Sicherheit  untersucht  werden 
können.  Dies  sind  der  Phonolith  und  die  phonolithartigen  Ge- 
birgsarten, welche  sich  um  so  mehr  zu  einer  Untersuchung  nach 
der  angeführten  Methode  eignen,  als  sie  gewöhnlich  mit  solchen 
Zeolilhen  gemengt  sind,  die  sehr  leicht  durch  Säuren  zersetzt 
werden,  und  bei  deren  Zersetzung  die  Kieselsäure  gallertartig 
ausgeschieden  wird. 

Sind  aber  in  der  Gebirgsart  Silicate  enthalten,  welche  schwie- 
rig und  nur  theilweise  durch  Digestion  mit  Chlorwasserstoffsäure 
zerlegt  werden,  und  deren  Kieselsäure  sich  nicht  gallertartig, 
sondern  pulverfbrmig  ausscheidet,  so  kann  man  nicht  mit  Sicher- 
heit wissen,  ob  der  zersetzte  Theil  des  Silicats  dieselbe  Zusam- 
mensetzung habe,  wie  der  nicht  zersetzte.  Wir  wissen  nur,  dass 
nach  Heidepriem  die  reinste  Abänderung  des  Augits,  der 
Diopsid ,  der  sich  höchst  schwer  in  sehr  fein  gepulvertem  Zu- 
stande durch  langes  Kochen  mit  starker  Chlorwasserstoffsäure 
zum  Theil  zersetzt,  im  zersetzten  Theile  dieselbe  Zusammense- 
tzung hat,  wie  im  unzersetzten ;  aber  bei  sehr  vielen  anderen 
Silicaten  ist  dies  bestimmt  nicht  der  Fall ;  oder  es  scheint  sich 
oft  bei  solchen  schwer  zersetzbaren  Silicaten  der  nicht  zersetzte 
Theil  so  innig  mit  der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  des  zersetz- 
ten Theils  zu  verbinden,  dass  letztere  dadurch  der  Auflösung  in 
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einer  kochenden  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  widersteht. 
Dadurch  vermehrt  sich  scheinbar  der  durch  Säuren  nicht  zer- 
setzbare Theil  sehr  bedeutend,  und  deshalb  kann  die  Analyse 
von  Gebirgsarten ,  welche  Silicate  enthalten ,  die  durch  Säuren 
in  der  Art  zersetzt  werden,  dass  sich  die  Kieselsäure  aus  ihnen 
im  pul  verförmigen  und  nicht  im  gallertartigen  Zustande  ausschei- 
det, —  wenn  diese  Analyse  nach  der  beschriebenen  Methode 
ausgeführt  worden,  —  oft  zu  gar  keinem  Resultate  führen. 

In  solchen  Fällen  ist  es  daher  besser,  die  Gebirgsart  als  ein 
Ganzes  zu  analysiren ,  und  sie  durch  Schmelzen  mit  kohlensau- 
rem Alkali,  oder  besser  vermittelst  Fluorwasserstoffsäure  zu  zer- 
setzen. Wenn  man  dann  vorher  durch  eine  mineralogische  Unter- 
suchung mit  bewaffnetem  Auge,  wenn  auch  nicht  mit  grofser  Zu- 
verlässigkeit, die  Gemengtheile  der  Gebirgsart  zu  bestimmen 
versucht  hat,  so  kann  leicht  das  Resultat  der  chemischen  Analyse 
nicht  nur  diese  Vermuthungen  bestätigen  oder  widerlegen ,  son- ' 
dem  man  kann  dadurch  auch  im  ersteren  Falle  sehr  oft  das  Ver- 
hältniss  der  Gemengtheile  in  der  untersuchten  Gebirgsart  berech- 
nen. Enthält  z.  B.  nur  das  eine  Silicat,  das  man  durch  die  mine- 
ralogische Bestimmung  zu  erkennen  geglaubt  hat,  Thonerde  oder 
Magnesia,  oder  ein  Alkali,  die  anderen  Silicate  der  Gebirgsart 
aber  nicht,  so  kann  aus  der  Menge  dieser  Bestand iheile,  die 
durch  die  Analyse  sich  ergeben  hat,  die  Menge  des  magnesia- 
oder  alkalihaltigen  Silicats  betimmt  werden. 

Besteht  z.  B.  eine  Gebirgsart  aus  Augit  und  Labrador,  so 
enthält  ersterer  Silicate  von  Kalkerde,  von  Magnesia  und  von  Ei- 
senoxydul, letzterer  Silicate  von  Thonerde,  von  Kalkerde,  von 
Natron  und  von  etwas  Kali.  Beide  sind  durch  Säuren  schwer 
zersetzbar,  und  die  Kieselsäure  scheidet  sich  bei  beiden  nicht  im 
gallertartigen,  sondern  mehr  im  pul  verförmigen  Zustande  ab. 
Der  Labrador  ist  indessen  leichter  zersetzbar  als  der  Augit. 
Wenn  man  das  Ganze  analysirt  hat,  so  kann  man  aus  der  Thon- 
erde und  den  Alkalien  die  Menge  des  Labradors*  berechnen, 
wenn  man  annimmt,  dass  in  demselben  der  Sauerstoffgehalt  in 
der  Kieselsäure  desselben  doppelt  so  grofs  ist  als  der  der  Thon- 
erde, und  dieser  wieder  dreimal  so  grofs  als  der  der  Kalkerde 
und  der  Alkalien  zusammengenommen ,  so  dass  diese  sich  unter 
einander  verhalten  wie  6:3:1.  Man  muss  daher  zu  den  durch 
die  Untersuchung  gefundenen  Alkalien  so  viel  Kalkerde  hinzu- 
rechnen, dass  der  Sauerstoffgehalt  dieser  Basen  zusammenge- 
nommen ein  DritteJ  von  dem  der  gefundenen  Thonerde  ist,  und 
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noch  so  viel  Kieselsäure  hinzurechnen,  dass  ihr  Saucrstoffgehalt 
das  Doppelte  von  dem  der  gefundenen  Thonerde  ist.  Bleibt  nun 
so  viel  Kieselsäure  dann  noch  übrig,  dass  der  Sauerstoffgehalt 
derselben  das  Doppelte  ist  von  dem  der  gefundenen  Magnesia, 
von  dem  Eisenoxydul  und  von  dem  der  übrig  gebliebenen  Kalk- 
erde, so  war  das  mit  dem  Labrador  in  der  Gebirgsart  gemengte 
Silicat  Augit. 

Diese  Berechnung  wird  aber  unzuverlässig,  wenn  der  Au- 
git auch  noch  etwas  Thonerde  enthält,  und  . in  der  That  enthält 
jeder  in  den  Doleriten  und  den  Basalten  vorkommende  Augit 
Thonerde  als  wesentlichen  Bestandteil.  In  diesem  Falle  muss 
man  die  Gebirgsart  so  lange  mit  starker  Chlorwasserstoffsäure 
behandeln,  bis  endlich  der  leichter  sich  zersetzende  Labrador 
sich  ganz  zersetzt  hat,  wobei  auch  immer  ein  Theil  des  Augits 
zerlegt  wird.  Das  Ungelöste  behandelt  man  mit  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  Natron,  um  die  Kieselsäure  der  zersetzten 
Silicate  aufzulösen,  und  analysirt  genau  das  ungelöst  gebliebene 
Silicat,  das  aus  dem  thonerdehaltigen  Augit  besteht.  Nach  der 
Zusammensetzung  des  letzteren  berechnet  man  die  Menge  des 
zersetzten  Augits;  die  übrigen  Bestandteile  werden  dann  aus 
Labrador  bestehen. 

Bei  den  chemischen  Analysen  der  Gebirgsarten  hat  man  ge- 
nau zu  untersuchen,  ob  aufser  Silicaten  nicht  noch  andere  Sub- 
stanzen vorhanden  sind.  Es  sind  dies  besonders  Einmengungen 
von  kohlensauren  Erdarten,  von  Magneteisenstein  und  von  Apatit. 

Wenn  kohlensaure  Erden,  namentlich  kohlensaure  Kalkerde 
in  der  Gebirgsart  sind,  so  ist  diese  schon  in  einem  Zustande  der 
Zersetzung.  Die  kohlensauren  Erden  lösen  sich,  namentlich  im 
fein  gepulverten  Zustande,  in  der  zur  Zersetzung  angewandten 
Säure  unter  Brausen  auf.  Man  kann  die  Menge  der  Kohlensäure 
in  einem  Apparate,  wie  er  später  (bei  der  quantitativen  Bestim- 
mung dieser  Säure)  beschrieben  werden  wird,  finden,  und  dar- 
aus die  Menge  der  kohlensauren  Kalkerde  berechnen,  wenn  die 
Kohlensäure  in  dieser  Verbindung  vorhanden  war.  Oder,  wenn 
sonst  keine  Kalkerde  in  den  übrigen  Gemengtheilen  der  Gebirgs- 
art enthalten  ist,  kann  man  die  Menge  der  kohlensauren  Verbin- 
dung aus  der  der  gefundenen  Kalkerde  bestimmen. 

Magneteisenstein  ist  in  sehr  vielen  Gebirgsarten  enthalten, 
die  sonst  nur  aus  Silicaten  bestehen,  und  er  ist  oft  so  fein  einge- 
sprengt, dass  er  nicht,  wenigstens  lange  nicht  vollständig,  durch 
einen  Magneten  aus  der  gepulverten  Verbindung  gezogen  werden 
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kann.  Bei  der  Behandlung  der  Gebirgsart  mit  Chlorwasserstoff- 
säure löst  er  sich  mit  den  Basen  des  zersetzbaren  Silicats  auf, 
und  wenn  dieses  sonst  kein  Eisen  enthält,  kann  man  aus  dem 
gefundenen  Eisengehalte  den  des  Magneteisensteins  berechnen. 
—  Da  aber  Eisen  in  sehr  vielen,  oder  in  den  meisten  Silicaten, 
und  namentlich  auch  in  solchen  enthalten  ist,  die  wenigstens 
zum  Theil  durch  Säuren  zersetzt  werden ,  wie  in  den  meisten 
Augiten,  so  muss  die  Menge  des  Magneteisensteins  gewöhnlich 
auf  eine  andere  Weise  gefunden  werden.  In  der  Säure,  welche 
zur  Zersetzung  angewandt  wird,  löst  sich  das  Eisen  aus  den 
meisten  Silicaten  ab  Eisenoxydul  auf,  nur  wenn  Magneteisen- 
stein vorhanden  ist,  so  ist  neben  dem  Oxydul  auch  Eisenoxyd 
in  der  Säure  aufgelöst.  Man  behandelt  daher  einen  gewogenen 
Theil  der  Gebirgsart  im  sehr  fein  zertheilten  Zustande  beim  Aus- 
schluss der  Luft  mit  Chlorwasserstoffsäure,  und  bestimmt,  ohne 
erst  zu  filtriren,  in  dem  Aufgelösten  durch  metallisches  Kupfer 
oder  durch  kohlensaure  Baryterde  die  Menge  des  Eisenoxyduls 
(S.  125),  woraus  man  die  des  Magneteisens  nach  der  bekannten 
Formel  Fe  +  ¥e  berechnet 

Da  diese  Berechnung  immer  etwas  unsicher  ist,  weil  das  Ei- 
senoxydul in  seinen  Auflösungen  sich  so  leicht  höher  oxydirt, 
so  ist  es  vielleicht  besser,  die  Menge  des  eisenhaltigen  Augits 
und  des  Magneteisensteins,  wenn  sie  zusammen  in  einer  Gebirgs- 
art vorkommen,  in  der  durch  Chlorwasserstoffsaure  erhaltenen 
Auflösung  auf  folgende  Weise  zu  bestimmen:  Man  behandelt 
das  Pulver  der  Gebirgsart  lange  und  anhaltend  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure. Es  wjrd  dadurch  die  ganze  Menge  des  Magneteisens 
aufgelöst  nebst  einem  Theile  der  Bestandteile  des  Augits;  die 
Kieselsäure  dieses  Theils  und  der  gröfste  Theil  des  Augits  bleiben 
ungelöst.  Man  bestimmt  nun  die  Bestandtheile  in  der  chlorwas- 
serstoffsauren Auflösung,  behandelt  das  Ungelöste  mit  einer  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Natron,  um  die  Kieselsäure  des  zersetz- 
ten Theils  vom  Augit  zu  bestimmen ,  und  untersucht  nun  genau 
den  zurückbleibenden  reinen  Augit.  Nach  der  gefundenen  Zu- 
sammensetzung rechnet  man  zu  der%ieselsäure  des  zersetzten 
Augits  die  dazu  gehörigen  Basen,  das  übrigbleibende  Eisen  ist 
als  Magneteisenstein  in  der  Gebirgsart  enthalten  gewesen. 

Apatit  ist,  freilich  oft  in  sehr  kleiner  Menge,  in  fast  allen 
Gebirgsarten ,  in  gröfserer  Menge  namentlich  in  den  meisten  Ba- 
salten enthalten,  in  denen  er  aber  nicht  sichtlich  zu  erkennen 
ist.    Bei  der  Untersuchung  irgend  einer  Gebirgsart  muss  man 
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nie  unterlassen,  einen  Tbeil  derselben  in  gepulvertem  Zustande 
mit  Salpetersäure  zu  digeriren,  und  einen  Theil  der  filtrirten 
salpetersauren  Lösung  vermittelst  molybdänsauren  Ammoniaks 
auf  Phosphorsäure  zu  prüfen  (Thl.  I,  S.  525).  üeberzeugt  man 
sich  durch  dieses  Reagens,  dass  die  Menge  der  Phosphorsäure 
nicht  gar  zu  unbedeutend  ist,  so  wird  man  gewöhnlich  auch  in 
dem  anderen  Theile  der  salpetersauren  Lösung  vermittelst  Sal- 
petersäuren Silberoxyds  eine  Fällung  von  Chlorsilber  erhalten, 
weil  in  dem  Apatit  Chlorcalcium  und  Fluorcalcium  neben  phos- 
phorsaurer Kalkerde  enthalten  sind. 

Es  ist  wichtig,  bei  Untersuchung  von  Gebirgsarten  auch  den 
Apatit  zu  bestimmen,  wenn  er  in  nur  etwas  bedeutender  Menge 
darin  enthalten  ist.  Dies  aber  hat  seine  Schwierigkeiten,  wenn 
zugleich  auch  noch  alle  Basen  in  den  Silicaten  ihrer  Menge  nach 
bestimmt  werden  sollen. 

Behandelt  man  die  Gebirgsart  im  fein  gepulverten  Zustande 
mit  Chlorwasserstoffsäure  oder  mit  Salpetersäure,  so  wird  der 
Apatit  mit  den  Basen  des  zersetzbaren  Silicats  aufgelöst.  Man 
wählt  in  diesem  Falle  zur  Zersetzung  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,2,  und  lässt  dieselbe  in  der  Kälte  auf  das  Pulver  ein- 
wirken. Nach  der  Zersetzung  wird  das  Ganze  nicht,  selbst  nicht 
im  Wasserbade  abgedampft,  sondern  die  zersetzte  Masse  mit 
Wasser  verdünnt.  Man  lässt  das  Ungelöste  sich  gut  absetzen,  und 
Gltrirt;  um  zu  vermeiden,  dass  etwas  von  dem  feinen  Pulver 
des  unzersetzten  Silicats  trübe  durchs  Filtrum  geht,  setzt  man 
zum  Auswaschwasser  eine  höchst  geringe  Menge  von  Salpeter- 
säure. 

Zu  der  filtrirten  Lösung  fügt  man  salpetersaures  Silberoxyd 
hinzu ,  um  den  Chlorgehalt  des  Apatits  als  Chlorsilber  zu  fällen. 
In  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  schlägt  man  dann  das  über- 
schüssige Silberoxyd  durch  Chlorwasserstoffsäure  nieder,  und 
behandelt  darauf  die  filtrirte  Auflösung  mit  einem  Ueberschusse 
von  kohlensaurer  Baryterde.  Man  fällt  dadurch  die  Phosphor- 
säure  des  Apatits  zugleich  mit  der  ganzen  Menge  der  Thonerde 
und  des  Eisenoxyds  des  dirch  Säure  zersetzten  Silicats,  während 
die  starken  Basen  desselben  aufgelöst  bleiben.  Darauf  verfährt 
man  so,  wie  es  S.  676  erörtert  worden  ist. 

Aus  der  erhaltenen  Menge  der  Phosphorsäure  und  des  Chlors 
kann  man  die  Menge  des  aufgelösten  Apatits  nach  der  Formel 

Ca  B    +  3  Ca3  P  berechnen.   Bei  der  Bestimmung  der  Basen 
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ist  zu  bemerken ,  dass  eine  kleine  Menge  von  Kieselsäure  von 
dem  durch  Säuren  zersetzbaren  Silicate  sich  nicht  vollständig 
abscheiden  konnte,  da  nach  der  Zersetzung  durch  Salpetersäure 
das  Ganze  nicht  bis  zur  Trockniss  abgedampft  werden  durfte. 

Das  Ungelöste,  das  die  Kieselsäure  des  zersetzten  und  die 
ganze  Menge  des  unzersetzten  Silicats  enthält,  wird  auf  die  oben, 
S.  707,  beschriebene  Weise  behandelt. 

Die  Menge  des  Apatits  kann  nicht  gut  auf  die  Weise  gefun- 
den werden,  dass  man  das  Pulver  der  Gebirgsart  mit  kohlen- 
saurem Natron  schmelzt,  und  die  geschmolzene  Masse  mit  Was- 
ser behandelt,  da  die  phosphorsaure  Kalkerde  dadurch,  auch 
bei  Gegenwart  von  Kieselsäure,  nicht  vollständig  zersetzt  wird. 
Man  kann  aber  auf  diese  Weise  das  Fluorcalcium  im  Apatit  zer- 
setzen, und  sich  von  der  Gegenwart  des  Fluors  durchs  Fällen 
als  Fluorcalcium  überzeugen,  auch  wohl  annähernd  die  Menge 
desselben  bestimmen.  Man  muss  aber  hierbei  bedenken,  dass 
das  gefällte  Fluorcalcium  auch  mehr  oder  weniger  phosphor- 
saure Kalkerde  enthält,  indem  durchs  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  immer  etwas  von  der  phosphorsauren  Kalkerde 
zersetzt  wird.  Aus  dem  Niederschlage  bestimmt  man  die  Menge 
des  Fluors  nach  der  S.  561  beschriebenen  Methode.  Die  Bestim- 
mung des  Fluors  ist  nothwendig,  weil  es  möglich  wäre,  dass  der 
in  der  Gebirgsart  enthaltene  Apatit  gar  kein  Fluor,  sondern  nur 
Chlor  enthielte,  und  man  auch  bei  Anwesenheit  einer  gröfse- 
ren  Menge  von  sehr  fluorhaltigem  Apatit  die  Gegenwart  des 
Fluors  nicht  gut,  oder  wenigstens  nur  sehr  undeutlich  durch 
Aetzung  von  Glas  {nach  der  Zersetzung  vermittelst  concentrir- 
ter  Schwefelsäure)  wegen  Anwesenheit  der  Kieselsäure  ent- 
decken kann.  (Theil  I,  S.  908.) 

Ist  Apatit  gemeinschaftlich  mit  Magneteisenstein,  Augit,  und 
einem  leicht  zersetzbaren  Silicate  in  einer  Gebirgsart  enthalten, 
so  behandelt  man  dieselbe  zuerst  mit  verdünnter  Salpetersäure. 
Diese  löst  die  ganze  Menge  des  Apatits,  und  sehr  wenig  Magnet- 
eisenstein auf,  zersetzt  das  leicht  zersetzbare  Silicat  vollständig, 
und  eine  geringe  Menge  des  Augits.  Darauf  behandelt  man  den 
Rückstand  mit  Chlorwasserstoffsäure ,  welche  die  ganze  Menge 
des  Magneteisensteins  auflöst,  und  einen  gewissen  Theil  des  Augits 
zersetzt.  Von  dem  nun  erhaltenen  Rückstände  scheidet  man  die 
Kieselsäure  der  zersetzten  Silicate  durchs  Kochen  mit  einer  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Natron,  und  untersucht  genau  den 
ungelöst  gebliebenen  Augit.   Durch  die  Zusammensetzung  des- 
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selben  kann  man  die  Menge  des  durch  Chlorwasserstoffsäure 
und  Salpetersäure  zersetzten  Augits  berechnen.  Die  übrig  blei- 
bende Menge  des  Eisens  rührt  vom  Magneteisen  her,  da  das 
leicht  zersetzbare  Silicat  gewöhnlich  gar  kein  Eisen  enthält.  Die 
Menge  desselben  ergiebt  sich  dann  leicht,  nachdem  auch  die 
Menge  des  Apatits  in  der  salpetersauren  Auflösung  berechnet 
worden  ist 

Was  die  Meteorsteine  betrifft,  so  verhallen  sie  sich  den  ir- 
dischen Gebirgsarten  sehr  ähnlich.  Nur  darin  unterscheiden  sie 
sich,  dass  sie  nicht,  wie  diese,  Metalle  oxydirt,  wie  z.  B.  Ei- 
sen als  Magneteisenstein  eingemengt  enthalten,  sondern  Einmen- 
gungen von  metallischem  Eisen,  das  Nickel  und  sehr  geringe 
Mengen  von  Kobalt,  Zinn,  Kupfer,  Schwefel  und  Phosphor  ent- 
hält, so  wie  oft  geringe  Mengen  von  Schwefeleisen.  Zerstöfst 
man  den  Stein  zu  einem  gröblichen  Pulver,  so  kann  das  Nickel- 
eisen mit  einem  Magnet  ausgezogen  und  unter  Wasser  von  der 
sichtlich  anhängenden  Steinsubstanz  abgewaschen  werden,  so 
dass  die  Eisentheilchen  fast  silberweifs  zurückbleiben.  Indessen 
schliefsen  dieselben  in  ihren  Vertiefungen  und  Höhlungen  noch 
viel  Steinsubstanz  ein,  welche  bei  der  Auflösung  des  Eisens  theils 
zersetzt,  theils  abgelagert  wird.  Die  mechanische  Scheidung 
durch  den  Magneten  scheint  zwar  leicht  zu  sein,  lässt  sich  aber 
durchaus  nicht  ganz  vollständig  bewirken.  Um  das  Meiste,  was 
dem  Magnete  folgen  kann,  durch  denselben  auszuziehen,  ver- 
fährt man  am  besten  auf  folgende  Weise:  Man  stöfst  den 
Stein  erst  zu  einem  groben  Pulver,  und  zieht  aus  diesem  das 
Magnetische  unter  Wasser  aus.  Wenn  dem  Magnete  nichts  mehr 
folgen  will,  reibt  man  den  Rückstand  zu  feinem  Pulver,  und  be- 
handelt dasselbe  abermals  unter  Wasser  mit  dem  Magnete, 
wodurch  man  wiederum  eine  kleine  Menge  magnetischer  Theile 
erhält.  Der  Rückstand  wird  dann  geschlämmt.  Er  enthält  noch 
eine  sehr  kleine  Menge  von  Schwefeleisen,  die  mechanisch  nicht 
zu  scheiden  ist  und  dem  Steinpulver  eine  dunkle  Farbe  er- 
theilt. 

Dieses  Steinpulver  wird  mit  concentrirter  ChlorwasserstofT- 
säure  zersetzt;  es  entwickelt  sich  dabei  ein  schwacher  Geruch 
von  Schwefelwasserstoff,  herrührend  von  der  Zersetzung  der 
geringen  Menge  des  nicht  zu  trennenden  Schwefeleisens.  Durch 
die  Säure  wird  wie  bei  den  irdischen  Gebirgsmassen  ein  Silicat 
des  Meteorsteins  zersetzt,  und  die  Kieselsäure  daraus  im  gallert- 
artigen Zustande  ausgeschieden,  während  ein  anderes  Silicat  der 


« 

Digitized  by  Google 


Eiesel. 


717 


Zersetzung  durch  Säure  widersteht.  Die  fernere  Untersuchung 
ist  dann  die  nämliche,  wie  die  der  irdischen  Gebirgsmassen. 

Es  ist  hierbei  nur  zu  bemerken,  dass  in  dem  durch  Säuren 
nicht  zersetzten  Theile  etwas  Chromeisen  enthalten  sein  kann. 
Nachdem  man  daher,  in  diesem  Theile  durch  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Natron  die  Kieselsäure  des  zersetzten  Theils  abgeschie- 
den, das  durch  Chlorwasserstoffsäure  nicht  zersetzte  Silicat  durch 
Behandlung  mit  Fluorwasserstoffsäure  zerlegt,  und  den  Fluorkie- 
sel und  das  Fluorwasserstoff  vollständig  durch  Schwefelsäure 
verjagt  hat  (S.  648),  bleibt  nach  Auflösung  der  schwefelsauren 
Basen  das  Chromeisen  unangegriffen  zurück.  Man  zerlegt  es 
durchs  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  und 
salpetersaurem  Alkali  (S.  374). 

Bei  der  Behandlung  des  Steinpulvers  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure ist,  wie  schon  bemerkt,  Schwefelwasserstoff  entwi- 
chen, das  von  der  Zersetzung  der  geringen  Menge  von  Schwefel- 
eisen herrührte.  Um  die  Menge  des  in  demselben  enthaltenen 
Schwefels  genau  zu  bestimmen,  zersetzt  man  einen  anderen  Theil 
des  Steinpulvers  durch  concentrirtes  Königswasser,  oder  besser 
durch  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  mit  einem  Zusätze  von 
chlorsaurenfivali,  um  möglichst  allen  Schwefel  in  Schwefelsäure 
zu  verwandeln,  welche  man  dann  in  der  fillrirten  Lösung  durch 
Chlorbaryum  als  schwefelsaure  Baryterde  fällt. 

Bei  der  Untersuchung  des  Nickeleisens,  welches  durch  den 
Magneten  abgeschieden  worden,  ist  noch  zu  bemerken,  dass  es 
noch  eine  kleine  Menge  des  Steinpulvers  enthält,  dessen  Bestand- 
theile  bei  der  Untersuchung  ebenfalls  abgeschieden  und  bestimmt 
werden  müssen.  Man  übergiefst  es  daher  mit  Königswasser, 
and  digerirt  es  damit,  bis  es  vollständig  zersetzt  und  fast  auf- 
gelöst ist.  Das  Ganze  wird  bei  gelinder  Hitze ,  zuletzt  im  Was- 
serbade abgedampft,  und  die  trockene  Masse  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure befeuchtet.  Nach  dem  Zusetzen  von  Wasser  bleibt 
etwas  Kieselsäure  zurück ,  die  abfiltrirt  wird.  In  der  filtrirten 
Flüssigkeit  fällt  man  zuerst  die  durch  Oxydation  des  Schwefels 
entstandene  Schwefelsäure  vermittelst  Chlorbaryum,  und  entfernt 
darauf  die  überschüssige  Baryterde  durch  etwas  Schwefelsäure. 
Dann  behandelt  man  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwas- 
serstoff, wodurch  Kupfer  und  Zinn  als  Schwefelmetalle  nieder- 
geschlagen werden,  welche  man  durchs  Schmelzen  mit  einem 
Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  von  einander 
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trennt  (S.  290).  In  der  filtrirten  Flüssigkeit  oxydirt  man  das  Ei- 
senoxydul durch  Salpetersäure  oder  durch  etwas  chlorsaures 
Kali  zu  Eisenoxyd,  und  fällt  dasselbe  vermittelst  kohlensaurer 
Baryterde.  Es  fällt  gemeinschaftlich  mit  der  durch  Oxydation 
des  Phosphors  entstandenen  geringen  Menge  von  Phosphorsäure. 
Die  Fällung  löst  man  in  Chlorwasserstoffsäure,  entfernt  die  Baryt- 
erde durch  Schwefelsäure,  und  fällt  das  Eisenoxyd  mit  der  ge- 
ringen Menge  von  Phosphorsäure  durch  Ammoniak.  Der  getrock- 
nete Niederschlag  wird  mit  kohlensaurem  Alkali  geschmolzen, 
und  dadurch  das  Eisenoxyd  von  der  Phosphorsäure  getrennt 
(S.  521).  —  In  der  vom  Eisenoxydniederschlage  getrennten  Flüs- 
sigkeit sind  aufser  Nickeloxyd  und  Kobaltoxyd  noch  geringe 
Mengen  von  Kalkerde  und  von  Magnesia  enthalten,  die  mit  Kie- 
selsäure verbunden  von  den  magnetischen  Theilen  des  Meteor- 
steins mechanisch  nicht  vollständig  getrennt  werden  konnten. 

Untersuchung  der  Ackererde. —  Es  ist  schon  Theil  f, 
S.  911  erörtert  worden,  aus  welchen  Gemengtheilen  die  ver- 
schiedenen Ackererden  zu  bestehen  pflegen.  Dort  ist  auch  be- 
merkt, dass  es  selten  von  grofser  Wichtigkeit  ist,  eine  Acker- 
erde vollständig  quantitativ  zu  untersuchen.  Die  mechanische 
Trennung  der  Gemengtheile,  wenn  man  sie  mit  ouaev  qualitati- 
ven Untersuchung,  wozu  eine  Anleitung  im  ersteW  Theil  gege- 
ben ist,  und  einer  quantitativen  Bestimmung  einzelner  wichtiger 
Bestandtheile  der  Ackererde  verbindet,  ist  in  den  meisten  Fäl- 
len wichtiger,  als  eine  vollständig  ausgeführte  quantitative  Ana- 
lyse. Nur  sehr  selten  wird  es  von  Gewicht  sein,  eine  solche  an- 
zustellen. 

In  diesem  Fall  ist  es  aber  wohl  zuerst  nöthig,  die  Gemeng- 
theile der  Ackererde  etwas  von  einander  mechanisch  zu  sondern. 
Man  bewirkt  dies  durch  Sieben,  und  nachdem  dadurch  die  gröb- 
sten Stücke  abgesondert  sind,  durch  Schlämmen  mit  Wasser, 
und  trennt  so  dadurch  die  gröber  und  die  feiner  zertheilten  Ge- 
mengtheile. 

Die  Ackererden  enthalten  aber  noch  organische  Bestand- 
theile, in  denen  auch  Ammoniak  zugegen  sein  kann,  so  wie  auch 
Wasser,  dessen  Menge  zu  bestimmen  von  Wichtigkeit  ist. 

Man  setzt  daher  eine  bestimmte  Menge  der  lufttrockenen 
Erde,  entweder  wie  man  sie  erhalten,  oder  durchs  Schlämmen 
mit  Wasser  mechanisch  von  den  gröberen  Gemengtheilen  abge- 
schieden hat,  der  Temperatur  des  Wasserbades  aus,  und  be- 
stimmt die  Gewichtsabnahme.   Man  kann  dann  die  Erde  einer 
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noch  höheren  Temperatur  bis  130°  C.  aussetzen,  um  sicherer 
alles  Wasser  auszutreiben. 

Darauf  glüht  man  sie  in  einem  gröfseren  Platintiegel  oder 
in  einer  Platinschale,  um  die  organischen  Bestandteile  vollstän- 
dig zu  verbrennen.  Während  des  Glühens  rührt  man  mit  einem 
Platinspatel  öfters  um,  um  alle  Theile  der  Erde  in  Berührung 
mit  der  Luft  zu  bringen.  Da  durch  das  Glühen  die  kohlensau- 
ren  Erden  einen  Theil  ihrer  Kohlensäure  verloren  haben  kön- 
nen, so  betröpfelt  man  nach  dem  Erkalten  das  Ganze  mit  einer 
Auflösung  von  kohlensaurem  Ammorfiak,  und  behandelt  es  wie  , 
es  S.  26  beschrieben  ist.  —  Der  Gewichtsverlust  besteht  in  or- 
ganischen Substanzen. 

Will  man  die  Menge  der  sogenannten  Huminkörper  bestim- 
men, so  kocht  man  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Was- 
sers einen  Theil  der  getrockneten  Erde  mit  einer  Auflösung  von 
Kalihydrat  längere  Zeit  und  wäscht  den  Rückstand  aus.  Die 
filtrirte  braune  Flüssigkeit  wird  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säüre  versetzt,  so  dass  sie  dadurch  schwach  sauer  wird.  Es  er- 
folgt hierdurch  ein  brauner  flockiger  Niederschlag,  den  man  auf 
einem  gewogenen  Filtrum  sammelt,  auswäscht,  trocknet  und 
wägt.  Das  Trocknen  kann  bei  120°  bis  130°  C.  geschehen,  es 
ist  dies  der  Humus  der  Ackererde.  Man  verbrennt  ihn  nach 
dem  Wägen  beim  Zutritt  der  Luft,  und  zieht  die  Menge  der  er- 
haltenen Asche  von  seinem  Gewichte  ab. 

Will  man  die  Menge  der  elementaren  Bestandtheile,  und  na- 
mentlich die  des  Stickstoffs,  das  wöhl  als" Ammoniak  in  dem  Hu- 
mus enthalten  ist,  bestimmen,  so  geschieht  dies  nach  Methoden, 
die  weiter  unten  in  folgenden  Abschnitten  beschrieben  werden. 

In  den  gröberen  unorganischen  Bestandteilen  der  Acker- 
erde kann  man  oft  mit  bewaffnetem  und  selbst  mit  unbewaffne- 
tem Auge  deutlich  die  Gemengtheile  erkennen.  Es  ist  dann 
nur  nöthig,  sich  durch  Reagentien  zu  überzeugen ,  dass  die  er- 
kannten Substanzen  die  richtigen  sind. 

Die  feineren  unorganischen  Theile  der  Ackererde,  in  denen 
man  oft  durch  das  Mikroskop  noch  manchen  Gemengtheil ,  na- 
mentlich oft  kleine  Glimmerblättchen  erkennen  kann,  können 
wie  Gebirgsarten  behandelt  werden,  wenn  man  die  näheren 
oder  die  entfernteren  Bestandtheile  derselben  finden  will  (S.706), 
oder  um  auch  zugleich  die  in  der  Ackererde  wirksamen  Säuren 
zu  finden,  kann  man  folgendermafsen  verfahren:  Man  glüht, 
nach  Verbrennung  der  organischen  Substanz,  das  Ganze  mit 
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kohlensaurem  Alkali,  behandelt  die  geglühte  Masse  anhaltend 
mit  heifsem  Wasser,  und  fällt  aus  der  Auflösung  die  etwa  aufge- 
löste Kieselsäure  und  Talkerde  durch  kohlensaures  Ammoniak. 
Die  alkalische  Auflösung  übersattigt  man  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure, bestimmt  in  der  Flüssigkeit  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd das  Chlor,  und  darauf  durch  salpetersaure  Baryterde 
die  Schwefelsäure,  scheidet  darauf  durch  Chlorwasserstoffsäure 
und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gemeinschaftlich  das  über- 
schüssig zugesetzte  Silberoxyd  und  die  Baryterde  ab,  worauf  man 
nach  Uebersättigung  mit  Ammoniak  durch  ein  Magnesiasalz  die 
Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia  nieder- 
schlägt 

In  dem  durch  Wasser  nicht  gelösten  Rückstand  bestimmt 
man  die  Mengen  der  Kieselerde,  der  Kalkerde,  der  Magnesia, 
der  Thonerde ,  so  wie  der  Oxyde  des  Eisens  und  Mangans.  — 
Die  Menge  der  Alkalien  kann  in  dieser  Untersuchung  nicht  ge- 
funden werden. 

Hierbei  wird  vorausgesetzt,  dass  in  der  zu  untersuchen- 
den Ackererde  eine  gehörige  Menge  von  Thonerde  und  von 
Kieselsäure  vorhanden  ist,  damit  die  Abscheidung  der  Phosphor- 
säure  auf  die  beschriebene  Weise  gelinge.  Ist  dies  aber  nicht 
der  Fall,  und  besteht  die  Ackererde  vorzugsweise  aus  kohlen- 
saurer Kalkerde,  und  enthält  sie  wenig  Thonerde,  so  kann  man 
den  Theil  der  Phosphorsäure,  der  nach  dem  Schmelzen  mit  koh- 
lensaurem Alkali  in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Rückstände  mit 
Kalkerde  verbunden  zurückgeblieben  ist,  auf  die  Weise  bestim- 
men, dass  man  diesen  Rückstand  in  Chlorwasserstoffsäure  auf- 
löst, und  die  Auflösung  mit  kohlensaurer  Baryterde  behandelt, 
um  nach  der  S.  676  beschriebenen  Methode  die  Phosphorsäure 
und  die  anderen  Bestandtheile  quantitativ  zu  bestimmen.  —  Bes- 
ser ist  es  aber  in  diesem  Fall,  einen  anderen  gewogenen  Theil 
der  Ackererde  (nach  Zerstörung  der  organischen  Bestandtheile) 
mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  versetzen,  und  die  saure 'Auflösung 
mit  kohlensaurer  Baryterde  zu  behandeln,  um  sowohl  die  Phos- 
phorsäure, als  auch  die  anderen  Bestandtheile  der  Lösung,  be- 
sonders auch  die  Alkalien  ihrer  Menge  nach  zu  bestimmen,  wel- 
che letztere  nach  der  oben  angegebenen  Methode  nicht  gefun- 
den werden  konnten.  —  Der  in  Chlorwasserstoffsäure  unlösli- 
che Rückstand  kann  darauf  mit  kohlensaurem  Alkali  geglüht, 
und  die  Bestandtheile  dann  nach  bekannten  Methoden  bestimmt 
werden. 
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Besteht  die  Ackererde  vorzugsweise  aus  kohlensaurer  Kalk- 
erde, so  ist  es  zweckmäfsig.  bei  der  unmittelbaren  Behandlung 
derselben  mit  einer  Säure  auch  die  Menge  der  Kohlensäure  zu 
bestimmen.  Es  geschieht  dies,  nachdem  man  die  organische 
Materie  zerstört  und  die  beim  Glühen  verjagte  Kohlensäure 
durch  Behandlung  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Am- 
moniak wieder  ersetzt  hat,  vermittelst  Chlorwasserstoffsäure 
(oder  vermittelst  Salpetersäure,  wenn  man  später  das  Chlor 
noch  bestimmen  will)  in  einem  Apparat,  der  weiter  unten  be- 
schrieben wird.  In  der  Auflösung  kann  man  dann  ferner  nach 
den  bekannten  Methoden  die  Schwefelsäure,  die  Kieselsäure, 
das  Chlor,  die  Phosphorsäure  und  die  aufgelösten  Basen  be- 
stimmen. 


LVII.  Bor. 

Bestimmung  der  Borsäure.  —  Die  quantitative  Be- 
stimmung dieser  Säure  ist  mit  so  grofsen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft, dass  man  bis  jetzt  noch  keine  Methode  kennt,  die  un- 
mittelbar zum  Ziel  führt.  Ist  sie  in  Wasser  aufgelöst,  so  kann 
sie  ihrer  ganzen  Menge  nach  nicht  durch  Abdampfen  des  Was- 
sers erhalten  werden,  denn  die  Borsäure  verflüchtigt  sich  mit 
den  Dämpfen  des  Wassers,  in  dem  sie  aufgelöst  ist,  mehr  als 
irgend  eine  der  sogenannten  feuerbeständigen  Säuren,  und 
selbst  mehr  als  solche,  welche  aus  ihren  Verbindungen  durch 
Borsäure  ausgetrieben  und  bei  erhöhter  Temperatur  verjagt  wer- 
den können/ —  Ist  die  Borsäure  in  einer  alkoholischen  Auflö- 
sung enthalten,  so  verflüchtigt  sich  beim  Abdampfen,  selbst  wenn 
dasselbe  bei  sehr  gelinder  Hitze  geschieht,  noch  mehr  Bor- 
säure, als  beim  Abdampfen  einer  wässerigen  Lösung. 

Wenn  man  ferner  die  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch  Ab- 
dampfen erhaltene  Borsäure  in  einem  Platintiegel  bis  zum  Schmel- 
zen erhitzt,  so  nimmt  auch  dann  noch  das  Gewicht  derselben 
beständig  ab ,  Wenn  der  Zutritt  der  Luft  nicht  sorgfältig  vermie- 
den wird.  Die  Gewichtsabnahme  wird  weit  bedeutender,  wenn 
das  Erhitzen  bis  zum  starken  Glühen  gesteigert  wird.  Diese  Ab- 
nahme beträgt  jedoch  nur  einige  Milligramme,  wenn  das  Glühen 
nicht  in  feuchter  Luft  geschieht.    Befeuchtet  man  aber  die  er- 

H  46 


Digitized  by 


Bor. 


kältete  Borsäure  mit  einem  Tropfen  Wasser,  und  erhitzt  von 
Neuem  bis  zum  Glühen,  so  beträgt  die  Gewichtsabnahme  einige 
Centigramme,  und  sie  wird  noch  bedeutender,  wenn  man  statt 
des  Wassers  einen  Tropfen  Alkohol  anwendet.  Am  besten  ver- 
meidet man  eine  Gewichtsabnahme  beim  Schmelzen  der  Bor- 
säure, wenn  man  eine  kleine  Menge  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak auf  die  Oberfläche  der  Säure  bringt. 

Man  hat  vorgeschlagen,  die  Verflüchtigung  der  Borsäure 
beim  Abdampfen  ihrer  wässerigen  Auflösung  auf  die  Weise  zu 
vermeiden,  dass  man  dieselbe  vor  dem  Abdampfen  mit  Ammo- 
niak übersättigt.  Aber  die  Verwandtschaft  der  Borsäure  zum 
Ammoniak  ist  eine  so  geringe,  dass  sich  dasselbe  mit  den  Was- 
serdämpfen verflüchtigt. 

Auch  das  Zusetzen  von  Chlorammonium  zu  einer  wässeri- 
gen Auflösung  der  Borsäure  kann  die  Verflüchtigung  derselben 
nicht  verhindern.  Wenn  man  auch  nach  dem  Zusetzen  jenes 
Salzes  das  Ganze  abdampft,  und  den  trockenen  Bückstand  in 
einem  Platintiegel  so  lange  glüht,  bis  sich  keine  Dämpfe  von 
Chlorammonium  mehr  entwickeln,  so  erhält  man  einen  Rück- 
stand, welcher  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  reine  Bor- 
säure sehr  leicht  schmilzt,  nicht  zum  Schmelzen  zu  bringen  ist. 
Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  bleibt  sogenannter  Borstickstoff 
als  weifsgraues  Pulver  ungelöst.  Die  Menge  desselben  ist  ver- 
schieden ,  und  bisweilen  erzeugt  er  sich  gar  nicht. 

Die  Borsäure  kann  auch  nicht  auf  eine  ähnliche  Weise  wie 
die  Arseniksäure  und  die  Phosphorsäure  in  ihrer  wässerigen 
Auflösung  quantitativ  bestimmt  werden,  auf  die  nämlich,  dass 
man  zu  der  Auflösung  eine  gewogene  Menge  von  frisch  geglüh- 
tem Bleioxyd  setzt,  das  Ganze  abdampft  und  die  trockene  Masse 
erhitzt  oder  glüht  (S.  381  und  S.  505;.  Denn  es  ist  nicht  möglich, 
durch  das  Zusetzen  von  Bleioxyd  die  Verflüchtigung  der  Bor- 
säure beim  Abdampfen  zu  verhindern. 

Selbst  durch  einen  Zusatz  einer  gewogenen  Menge  von 

M 

*  *** 

dreibasischem  phosphorsauren  Natron  (Na3P)  kann  kein  quan- 
titatives Resultat  erhalten  werden;  denn  diesem  Salz  ist  auch 
nicht  im  Stande,  der  Verflüchtigung  der  Borsäure  in  ihrer  wäs- 
serigen Auflösung  zuvor  zu  kommen. 

Nur  durch  ein  Zusetzen  einer  gewogenen  Menge  eines 
feuerbeständigen  kohlensauren  Alkalis  kann  man  zu  einer  quan- 
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litativen  Bestimmung  der  Borsäure  in  ihrer  wässerigen  Lösung 
gelangen.  Aber  die  Methode  ist  etwas  umständlich  und  zeitrau- 
bend und  sie  erfordert  viel  Genauigkeit. 

Man  zieht  das  kohlensaure  Natron  dem  kohlensauren  Kali 
vor,  da  es  sich  leichler  mit  Genauigkeit  abwägen  lässt.  Man 
wägt  es  im  geschmolzenen  Zustande  ab,  und  nimmt  ungefähr 
die  gleiche  oder  die  doppelte  Menge  von  der  in  der  Auflösung 
vermutheten  Borsäure.  Man  löst  es  in  dieser  Auflösung  auf,  und 
dampft  das  Ganze  bei  gelinder  Hitze  ab.  In  der  Kälte  wird 
durch  die  freie  Borsäure  die  Kohlensäure  aus  dem  kohlensau- 
ren Alkali  nicht  ausgetrieben,  und  in  der  Hitze  so  wie  beim  Ab- 
dampfen nur  in  einem  sehr  geringen  Grade;  erst  wenn  das 
Ganze  bis  zur  Trockniss  abgedunstet  ist,  und  man  die  trockene 
Masse  zu  erhitzen  und  zu  glühen  anfängt,  findet  die  EntWicke- 
lung der  Kohlensäure  statt,  weshalb  man  dann  besonders  vor- 
sichtig sein  muss.  Bei  starker  Hitze  ist  die  Masse  dünnflüssig, 
bei  schwächerer  aber  zähe.  Schmelzt  man  bei  einer  so  starken 
Hitze,  als  man  sie  in  einem  kleinen  Platintiegel  durch  eine  Spiri- 
luslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  mit  aufgesetztem  Schornstein 
hervorbringen  kann ,  so  bekommt  man  nach  dem  Erkalten  ein 
constantes  Gewicht,  das  sich  auch  nicht  bei  längerem  S  ehen 
verändert.  Wird  aber  der  Tiegel  bei  mäfsiger  Hitze  erhitzt, 
nachdem  er  vorher  stark  geglüht  worden  war,  so  nimmt  merk- 
würdiger Weise  das  Gewicht  um  etwas  zu;  es  ist  aber  nicht 
möglich,  dadurch  ein  constantes  Gewicht  zu  erhalten.  —  Uebri- 
gens  bleibt  es  für  das  Resultat  gleichgültig,  ob  man  das  Schmel- 
zen der  Masse  längere  oder  kürzere  Zeit  fortgesetzt,  und  dabei 
eine  stärkere  oder  schwächere  Hitze  angewandt  hat. 

In  der  geschmolzenen  Masse  wird  darauf  die  Kohlensäure 
bestimmt.  Dies  geschieht  durch  Austreiben  derselben  vermit- 
telst concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  einem  Appa- 
rate, wie  er  im  folgenden  Abschnitt  beschrieben  ist 

Zieht  man  dann  von  dem  Gewicht  der  geschmolzenen  Masse 
die  Menge  des  Natrons  in  dem  angewandten  kohlensauren  Na- 
tron, und  die  der  Kohlensäure  ab,  die  bei  dem  Versuch  entwi- 
chen ist,  so  erhält  man  die  Menge  der  Borsäure  mit  grofser 
Genauigkeit. 

Bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Kali  finden  dieselben 
Erscheinungen  statt,  aber  man  erhält  etwas  minder  genaue  Re- 
sultate, da,  wie  schon  oben  bemerkt,  das  kohlensaure  Kali  im 
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wasserfreien  Zustande  nicht  mit  eben  solcher  Genauigkeit  ab- 
gewogen werden  kann,  wie  das  kohlensaure  Natron. 

Die  beschriebene  Methode  der  quantitativen  Bestimmung 
der  Borsäore  in  ihrer  wässerigen  Auflösung  lässt  sich  gewiss 
nur  sehen,  und  zwar  nur  dann  anwenden,  wenn  diese  Auflösung 
keine  anderen  Stoffe  enthält,  ausgenommen  vielleicht  Ammoniak, 
welches  von  selbst  und  ohne  die  Einwirkung  des  kohlensauren 
Natrons  verflüchtigt  wird. 

Trennung  der  Borsäure  von  den  feuerbeständi- 
gen Basen.  —  Die  älteste  Methode,  welche  schon  Klaprolh 
anwandte,  die  Borsäure  von  Basen,  namentlich  vom  Natron,  zu 
trennen,  bestand  darin,  dass  man  das  borsaure  Salz  mit  Schwe- 
felsäure zersetzte,  das  Ganze  bis  zur  Trockniss  abdampfte,  die 
rückständige  Salzmasse  mit  Alkohol  übergoss,  und  damit  ko- 
chend extrahirte.  Da  die  meisten  schwefelsauren  Salze,  nament- 
lich das  schwefelsaure  Natron,  unlöslich  in  starkem  Alkohol 
sind,  so  blieben  diese  zurück,  während  die  Borsäure  gelöst 
wurde.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  bei  gelinder  Hitze  ver- 
dampft, der  Rückstand,  der  aus  Borsäure  bestand,  geglüht  und 
als  reine  Borsäure  gewogen. 

Diese  Methode  konnte  unmöglich  richtige  Resultate  geben. 
Es  ist  oben  S.  721  gezeigt  worden,  dass  sich  beim  Abdampfen 
einer  alkoholischen  Lösung  besonders  viel  Borsäure  verflüch- 
tigt. Dies  geschieht  in  einem  noch  höheren  Grade,  wenn  die  al- 
koholische Lösung  Schwefelsäure  enthält.  —  Andererseits  ist 
schon  bei  der  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen 
S.  540  gezeigt  worden,  dass  die  schwefelsauren  Basen,  mit  Aus- 
nahme der  Verbindungen  der  schwefelsauren  alkalischen  Erden 
und  des  schwefelsauren  Bleioxyds,  nicht  vollkommen  unlöslich 
in  starkem  Alkohol  sind ,  selbst  wenn  demselben  Aether  zuge- 
setzt worden  ist.  Die  alkoholische  Auflösung  der  Borsäure 
musste  daher  immer  mehr  oder  weniger  schwefelsaure  Base 
enthalten,  was  die  Ursache  ist,  dass  man  früher  die  Menge  der 
Borsäure,  namentlich  im  Borax,  richtiger  angab,  als  wenn  dieser 
Fehler  nicht  stattgefunden  hätte. 

Die  beste,  leichteste  und  genaueste  Methode  der  Trennung 
ist  die,  eine  gewogene  Menge  der  Verbindung  in  gepulvertem  Zu- 
stande mit  Fluorwasserstoffsäure  zu  übergiefsen ,  sie  einige  Zeit 
damit  zu  digeriren,  darauf  vorsichtig  nach  und  nach  concen- 
trirte  Schwefelsäure  hinzuzufügen,  das  Ganze  allmälig,  und  end- 
lich so  stark  zu  erhitzen,  dass  alle  überschüssige  Schwefelsäure 
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verjagt  wird.  Alle  Borsäure  wird  mit  der  überschüssigen  Fluor- 
wasserstoffsäure als  Fluorbor  verflüchtigt,  und  die  Basen,  die 
mit  derselben  verbunden  waren,  bleiben  als  schwefelsaure  Salze 
zurück.  Man  hat  dabei  fast  ganz  eben  so  zu  verfahren,  wie  bei 
der  Zersetzung  der  Silicate  durch  Fluorwasserstoffsäure  (S.647); 
man  bedient  sich  auch  zur  Zersetzung  einer  nicht  zu  kleinen 
Platinschale,  damit  bei  der  heftigen  Einwirkung  durch  Spritzen 
nichts  verloren  gehe.  Im  Allgemeinen  lassen  sich  die  borsau- 
ren Salze  leichter  durch  Fluorwasserstoffsäure  vollständig  zer- 
setzen, als  viele  in  der  Natur  vorkommenden  Silicate.  —  Man 
bestimmt  die  Menge  der  an  Schwefelsäure  gebundenen  Basen, 
und  findet  die  der  Borsäure  durch  den  Verlust. 

Arfvedson  bediente  sich  bei  der  Untersuchung  der  bor- 
sauren Verbindungen  früher  des  Flufsspaths,  der  aber  von  der 
höchsten  Reinheit  sein  muss.  Die  borsaure  Verbindung  wird 
mit  der  drei-  oder  vierfachen  Menge  dieses  Flufsspaths  im  fein 
zerriebenen  Zustande  gemengt,  und  in  einer  Platinschale  mit  so 
viel  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  dass  beim  Umrüh- 
ren mit  einem  Platinspalel  ein  dicker  Brei  entsteht.  Man  erhitzt 
hierauf,  treibt  die  Dämpfe  des  Fluorbors  und  die  der  überschüs- 
sigen Fluorwasserstoffsäure  so  wie  der  Schwefelsäure  fort,  und 
verstärkt  die  Hitze  so,  dass  der  Boden  der  Plalinschale  schwach 
glüht.  Die  Basen  der  borsauren  Verbindung  bleiben  mit  Schwe- 
felsäure verbunden  zurück,  gemengt  mit  der  ganzen  Menge  der 
schwefelsauren  Kalkerde,  die  durch  Zersetzung  des  Flufsspaths 
entstanden  ist.  Bilden  die  Basen  mit  der  Schwefelsäure  Verbin- 
dungen, welche  in  Wasser  ziemlich  leicht  auflöslich  sind,  so 
wäscht  man  die  geglühte  Verbindung  so  lange  aus,  bis  man  sich 
überzeugt  hat,  dass  die  ungelöste  schwefelsaure  Kalkerde,  mit 
welcher  die  übrigen  schwefelsauren  Basen  gemengt  waren,  frei 
von  denselben  ist.  Aus  der  abfillrirten  Flüssigkeit  fällt  man 
zuerst  die  Kalkerde  der  aufgelösten  schwefelsauren  Kalkerde 
durch  Oxalsäure  und  Ammoniak,  und  bestimmt  dann  die  übri- 
gen Basen. 

Man  sieht  ein ,  dass  auf  diese  Weise  alle  durch  Schwefel- 
säure zersetzbaren  borsauren  Verbindungen  untersucht  werden 
können,  selbst  die,  welche  Kalkerde  enthalten,  nur  muss  in 
diesem  Fall  der  angewandte  Flufsspath  vorher  genau  gewo- 
gen, und  ganz  rein  auch  von  Kieselsäure  sein.  Es  wird  dann 
von  der  erhaltenen  Menge  der  Kalkerde  die  abgerechnet,  wel- 
che durch  den  hinzugesetzten  Flufsspath  erzeugt  worden  ist. 
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Mit  gröfserem  Vortheil  könnte  man  sich  zur  Zersetzung  der 
borsauren  Verbindungen  des  Fluorbaryums  bedienen,  weil  dann 
nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  die  ganze  Menge  der 
erzeugten  Baryterde  als  schwefelsaure  Baryterde  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  ungelöst  zurückbleibt.  Aber  einfacher  ist 
die  Anwendung  der  Fluorwassertoffsäure,  zumal  da  das  Fluor- 
baryum  doch  erst  vermittelst  selbst  bereiteter  Fluorwasserstoff- 
saure  bereitet  werden  muss. 

Aufser  vermittelst  der  Behandlung  mit  Fluorwasserstoff- 
säure und  Schwefelsäure  kann  man  die  Borsäure  aus  den  bor- 
sauren Verbindungen  noch  auf  eine  andere  Weise  verjagen. 
Man  kann  sie  nämlich  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure in  Borsäureäther  verwandeln,  der  verflüchtigt  werden 
kann.  Doch  steht  diese  Methode  der  andern,  vermittelst  Fluor- 
wasserstoffsäure die  Zersetzung  zu  bewirken ,  bei  weitem  nach, 
und  muss  nur  dann  angewandt  werden,  wenn  man  in  Ermange- 
lung einer  Platinretorte  sich  nicht  concentrirte  Fluorwasserstoff- 
säure verschaffen  kann. 

Das  Verfahren,  das  man  bei  dieser  Methode  zu  beobach- 
ten hat,  ist  folgendes:  Nachdem  man  das  Gewicht  der  borsäure- 
halligen  Verbindung  bestimmt  hat,  wird  dieselbe  am  besten  in 
einer  grofsen  Platinschale  (in  Ermangelung  derselben  in  einer 
grofsen  Porcellanschale)  mit  coucentrirter  Schwefelsäure  Über- 
gossen und  erwärmt,  bis  sie  ganz  zersetzt  und ,  wenn  die  Base 
mit  der  Schwefelsäure  keine  unlösliche  Verbindung  bildet,  auf- 
gelöst ist  Man  lässt  darauf  das  Ganze  erkalten  und  setzt  dann 
6  bis  8  Loth  starken  Alkohol  hinzu,  wenn  man  einige  Gramme 
der  borsauren  Verbindung  angewandt  hat.  Es  scheiden  sich  da- 
durch die  Basen  als  schwefelsaure  Salze  ab.  Man  rührt  Alles 
mit  einem  Plalinspalel  gut  durch  einander,  und  erwärmt  unter 
beständigem  Umrühren  bis  das  Ganze  kocht.  Das  Umrühren  ist 
nothwendig,  weil  die  Flüssigkeit  vor  dem  Kochen  stark  aufstöfst 
und  spritzt.  Ist  das  Kochen  eingetreten,  so  haben  sich  die  aus- 
geschiedenen Salze  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  wieder  aufge- 
löst, und  das  Umrühren  ist  nicht  mehr  nöthig.  Man  dampft 
hierauf  die  Flüssigkeit  bei  starkem  Kochen  bis  zu  einem  gerin- 
gen Volumen  ein ,  und  bis  sie  anfängt  sich  stark  zu  schwärzen, 
lässt  sie  dann  erkalten  und  übergiefst  sie  aufs  Neue  mit  4  bis 
6  Loth  Alkohol.  Dieser  muss  mit  dem  syrupartigen  Rückstände 
gut  unter  einander  gerührt  werden.  Das  Erwärmen  muss 
darauf  unter  beständigem  Umrühren  mit  grofser  Vorsicht  ge- 
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schehen,  damit  durch  Aufstofsen  kein  Verlust  entstehe,  was  übri- 
gens sehr  leicht  vorkommen  kann.  Ist  indessen  das  Kochen 
wieder  eingetreten,  so  geht  das  Abdampfen  ruhig  von  statten, 
und  das  Umrühren  ist  dann  nicht  mehr  nöthig.  Man  dampft 
wiederum  bis  zu  einem  geringen  Volumen  ein,  und  wiederholt 
die  Behandlung  mit  Alkohol ,  aber  nur  mit  geringeren  Mengen 
desselben,  und  das  Abdampfen  unter  den  angegebenen  Vor- 
sichtsmafsregeln  noch  ein  oder  zweimal.  Zuletzt  wird  gänzlich 
bis  zur  Trockniss  abgedampft,  wobei  der  Rückstand  sehr  stark 
schäumt,  und  Kohle  sich  abscheidet,  ohne  jedoch  zu  spritzen. 
Man  erhitzt  so  lange,  bis  alle  freie  Schwefelsäure  sich  verflüchtigt 
hat,  bringt  den  Rückstand  in  einem  kleinen  Platintiegel  bis  zum 
Glühen,  wobei  die  Kohle  sehr  leicht  verbrennt,  und  er  vollkom- 
men weifs  erscheint.  Enthält  er  Alkali,  so  behandelt  man  ihn 
auf  die  bekannte  Weise  mit  kohlensaurem  Ammoniak ,  und  be- 
stimmt sein  Gewicht.  Der  Rückstand  besteht  aus  den  Basen  im 
schwefelsauren  Zustande.  Die  Borsäure  ist  gänzlich  verjagt 
worden. 

Es  ist  bei  dieser  Operation  nolhwendig,  dass  das  Ganze 
längere  Zeit  hindurch  stark  kocht.  Würde  man  bei  geringerer 
Hitze  den  Alkohol  abdampfen,  so  würde  sich  minder  leicht  Bor- 
säureäther bilden,  und  die  Borsäure  würde  weit  schwerer  und 
nicht  vollständig  verllüchtigt  werden  können. 

Wendet  man  statt  der  Schwefelsäure  Chlorwasserstoffsäure 
an,  wie  CG.  G  m  e  1  i  n  schon  vor  längerer  Zeit  vorgeschlagen 
hat,  so  erzeugt  sich  lange  nicht  so  leicht  wie  durch  Schwefel- 
säure Borsäureäther,  und  die  Verflüchtigung  der  Borsäure  gehl 
sehr  langsam  und  nicht  vollständig  von  statten. 

Immer  aber  bestimmt  man  die  Menge  der  Borsäure  bei  die- 
sen Untersuchungen  durch  den  Verlust.  Aber  diese  Art  der 
Trennung  ist  bei  den  borsauren  Verbindungen  bis  jetzt  noch  die, 
welche  die  besten  Resultate  gegeben  hat,  da  eine  unmittelbare 
Bestimmung  der  Borsäure  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  ist  Die 
Borsäure  bildet  mit  keiner  Base  eine  Verbindung,  die  in  Was- 
ser vollkommen  unlöslich  wäre. 

Man  hat  versucht,  die  Borsäure  auf  eine  ähnliche  Weise 
aus  einer  Auflösung  zu  scheiden  und  von  Basen  zu  trennen, 
wie  dies  bei  der  Phosphorsäure  empfohlen  worden  ist,  nämlich 
durch  Hinzufügung  von  einer  Eisenoxydauflösung  und  von  Am- 
moniak 'S.  511).  Wenn  aber  eine  Auflösung  von  Borax,  selbst 
mit  so  viel  von  einer  Eisenoxydauflösung  versetzt  wird,  dass  die 
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Menge  an  metallischem  Eisen  in  derselben  drei-  bis  viermal  so 
grofs  ist,  als  die  des  angewandten  Borax,  wenn  dann  das  Ganze 
mit  Ammoniak  so  übersättigt  wird,  dass  dasselbe  in  einem  mög- 
lichst kleinen  Ueberschuss  vorhanden  ist,  and  der  Niederschlag 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wird,  so  enthalt  derselbe  kaum 
den  vierten  Theil  der  im  angewandten  Borax  enthaltenen  Bor- 
säure. 

Die  Trennung  der  Borsäure  von  Metalloxyden ,  welche  aus 
einer  sauren  Auflösung  durch  Schwefelwasserstoffgas,  oder  aus 
einer  neutralen  oder  alkalischen  Auflösung  durch  Schwefelam- 
monium vollständig  gefällt  werden  können,  geschieht  durch 
diese  Reagentien.  Sie  wird  auf  eine  ganz  ähnliche  Weise  aus- 
geführt, wie  die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  diesen  Basen 
(S.  517  und  S.  519).  Während  man  aber  die  Phosphorsäure  in 
der  von  den  Schwefelmetallen  abfiltrirlen  Flüssigkeit  recht  gut 
noch  quantitativ  bestimmen  kann ,  muss  man  in  den  meisten 
Fällen  darauf  verzichten,  die  Menge  der  Borsäure  ihrer  Menge 
nach  finden  zu  wollen. 

Aufser  durch  Schwefelwasserstoff  und  durch  Schwefelam- 
monium kann  man  die  Borsäure  von  einigen  anderen  Basen 
trennen,  und  diese  quantitativ  bestimmen.  Dies  sind  die  alka- 
lischen Erden,  Bleioxyd,  Magnesia  und  Silberoxyd,  so  dass 
die  Alkalien,  wenn  sie  mit  Borsäure  vorkommen,  fast  die  einzi- 
gen Basen  sind ,  deren  quantitative  Bestimmung  nur  erst  dann 
stattfinden  kann,  wenn  die  Borsäure  aus  der  Verbindung,  sei  es 
als  Fluorbor  oder  als  Borsäure,  vorher  verjagt  worden  ist. 
Aber  auch  von  den  Alkalien  würde  sich  Kali  und  Ammoniak 
noch  durch  Behandlung  mit  Platinchlorid  abscheiden,  und  dem  * 
Gewichte  nach  bestimmen  lassen. 

Trennung  der  Borsäure  von  den  alkalischen  Er- 
den und  demBleioxyd.  —  Von  der  Baryterde  trennt  man 
die  Borsäure  leicht  vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure,  wel- 
che man  zu  der  Auflösung  der  neutralen  oder  sauren  Verbin- 
dung setzt.  Von  der  Strontianerde ,  der  Kalkerde  und  dem 
Bleioxyde  scheidet  man  vermittelst  Schwefelsäure  und  Wein- 
geist die  Borsäure,  wie  man  die  Phosphorsäure  von  diesen  Basen 
trennt  (S.  538).  Aber  auch  in  allen  diesen  Fällen  kann  die  Bor- 
säure nur  aus  dem  Verlust  gefunden  werden. 

Trennung  der  Borsäure  von  der  Talkerde.  —  Die 
borsaure  Talkerde  kommt  als  Boracit  in  der  Natur  vor.  Man 
bestimmt  die  Magnesia  in  derselben  auf  die  Weise,  dass  man 
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die  Verbindung  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst,  die  Auflösung 
mit  Ammoniak  übersättigt,  und  durch  pbosphorsaures  Natron 
die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia  fällt.  Der 
geglühte  Niederschlag  enthält  eine  höchst  geringe  Menge  von 
Borsäure.  Wird  er  in  Chlorwassersloffsäure  gelöst,  so  bräunt 
die  Lösung  das  Curcumapapier  nach  dem  Trocknen.  . 

Trennung  der  Borsäure  von  dem  Silberoxyd.  — 
Sie  geschieht  aus  der  Auflösung  der  Verbindung  in  Salpeter- 
säure vermittelst  Chlorwasserstoffsäure. 

Trennung  der  Borsäure  von  Basen  in  unlösli- 
chen Verbindungen.—  Die  Verbindungen  der  Borsäure  mit 
den  alkalischen  Erden  und  mit  den  Melalloxyden  können  durch 
Glühen  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensauren  Alkalien  voll- 
ständig zersetzt  werden.  Man  hat  wenigstens  beim  Schmelzen 
von  borsaurer  Baryterde  und  von  borsaurer  Magnesia  mit  koh- 
lensaurem Natron  und  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse 
mit  Wasser,  die  ganze  Menge  der  Base  rein  von  aller  Bor- 
säure erhalten.  Die  Baryterde  erhält  man  dann  als  kohlen- 
saure Baryterde,  aus  deren  Gewicht  man  die  richtige  Menge 
der  Baryterde  berechnen  kann. 

Bei  der  Zersetzung  der  borsauren  Magnesia  (Boracit)  bleibt, 
nachdem  man  dieselbe  mit  der  vierfachen  Menge  von  kohlen- 
saurem Kali  geschmolzen  und  die  geschmolzene  Masse  mit  Was- 
ser behandelt  hat,  die  Magnesia  als  reine  Magnesia  zurück.  (Man 
wendet  aber  zur  Zersetzung  nicht  kohlensaures  Natron  an .  da 
das  Natron  mit  der  Magnesia  eine  unlösliche  Verbindung  bilden 
könnte.)  Da  die  Magnesia  ein  wenig  im  Wasser  auflöslich  ist,  so 
erhält  man  nicht  die  ganze  Menge  derselben  als  einen  im  Was- 
ser unlöslichen  Rückstand;  eine,  freilich  nur  kleine,  Menge  bleibt 
namentlich  im  Waschwasser  aufgelöst.  Man  bekommt  dieselbe, 
wenn  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch  Chlorwasserstoffsäure 
übersättigt,  darauf  mit  Ammoniak  neulralisirt  und  phosphorsau- 
res Natron  hinzusetzt,  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magne- 
sia. —  Es  ist  schon  oben  gezeigt  worden,  dass  man  auch  die 
Menge  der  Magnesia  im  Boracit  ziemlich  richtig  bestimmen  kann, 
wenn  man  aus  der  Auflösung  desselben  in  Chlorwasserstoff- 
säure, nach  Hinzufügung  von  Chlorammonium  und  Uebersätli- 
gung  mit  Ammoniak,  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Na- 
tron als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  fällen  würde. 

Es  sind  noch  keine  Versuche  angestellt  worden ,  ob  auch 
die  eigentlichen  Metallo\yde  sich  durchs  Schmelzen  mit  kohlen- 
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sauren  Alkalien  vollständig  zersetzen  lassen,  was  indessen  wohl 
nicht  bezweifelt  werden  kann. 

Die  borsauren  Verbindungen  schmelzen  übrigens  mit  den 
kohlensauren  Alkalien  leicht  zusammen,  und  bilden  beim  Schmel- 
zen gewöhnlich  klare  Auflösungen. 

Bestimmung  der  Borsäure  als  Borfluorkalium. 
—  Es  ist  schon  oben  angeführt  worden,  dass  die  Borsäure  mit 
keiner  Base  eine  Verbindung  bildet,  die  in  Wasser  vollkommen 
unlöslich  ist,  und  dass  man  daher  auch  keine  unmittelbare  Be- 
stimmung der  Borsäure  in  ihrer  Auflösung  kennt. 

Die  einzige  Verbindung,  durch  welche  die  Borsäure  voll- 
ständig abgeschieden  werden  könnte,  ist  das  Borfluorkalium. 
Dasselbe  ist  sehr  schwerlöslich  und  dem  Kieselfluorkalium  sehr 
ähnlich.  Wie  dieses  ist  es  im  Alkohol  nicht  löslich.  Berze- 
lius  giebt  an,  dass  es  in  geringer  Menge  in  demselben  auch 
auflöslich  sei,  was  indessen  nicht  der  Fall  ist..  In  einer  Auflö- 
sung von  Chlorammonium  ist  es  aber  auflöslicher  als  in  blofsem 
Wasser. 

Berzelius  schlagt  vor,  die  Erzeugung  dieser  Verbindung 
zu  benutzen,  um  die  Borsäure  quantitativ  abzuscheiden.  Zu 
dem  Ende  soll  man,  nach  ihm  (Lehrbuch,  3te  Auflage  Bd.  10. 
S.  84).  die  borsaure  Verbindung  mit  Fluorwasserstoffsäure  über- 
giefsen,  damit  digeriren,  und  dann  den  Ueberschuss  der  Säure 
im  Wasserbade  abdampfen.  Der  Rückstand  besteht  dann  aus 
einer  Fluorbor-  und  einer  Fluor  Verbindung.  Die  erstere  ist  in 
Wasser  löslich,  besonders  wenn  dieses  mit  ein  wenig  Chlorwas- 
serstoffsäure schwach  sauer  gemacht  worden  ist;  die  letztere 
ist  darin  unlöslich.  Die  Lösung  und  das  Waschwasser  werden 
concentrirt,  und  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  im 
Ueberschuss  vermischt.  Die  Masse  verdickt  sich  dadurch  zu 
einem  Magma,  indem  sich  Borfluorkalium  bildet.  Sie  wird  nun 
mit  starkem  Alkohol  angerührt,  worin  sich  die  essigsauren  Salze 
auflösen.  Das  Borfluorkalium  wird  auf  ein  gewogenes  Filtrum 
gebracht,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  bei  100°  C.  getrocknet, 
gewogen,  und  aus  dem  Gewicht  die  Menge  der  dem  Borfluor- 
kalium entsprechenden  Borsäure  berechnet.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  bis  zur  Verflüchtigung  des  Alkohols  verdampft, 
und  die  in  dein  Rückstände  enthaltenen  Basen  nach  bekannten 
Regeln  bestimmt.  Das  ungelöste  Fluorür  wird  vermittelst  Schwe- 
felsäure zersetzt,  und  aus  dem  erhaltenen  schwefelsauren  Salze 
die  Base  bestimmt. 
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Eine  grofse  Menge  von  Versuchen  haben  aber  gezeigt,  dass 
es  unmöglich  ist,  die  Borsäure  quantitativ  als  Borfluorkalium  ab- 
zuscheiden. Es  geht  dies  höchstens  nur,  wenn  in  einer  Auflö- 
sung reine  Borsäure,  an  keine  Base  gebunden,  enthalten  ist. 
Man  setzt  dann  Fluorwasserstoffsäure  zu  der  in  wenigem  Was- 
ser aufgelösten  Borsäure,  verdünnt  dann  mit  Wasser,  und 
fügt,  um  die  überschüssige  Fluorwasserstoffsäure  abzuscheiden, 
so  lange  reine  kohlensaure  Kalkerde  hinzu,  als  noch  ein  Auf- 
brausen entsteht,  worauf  man  das  Ganze  einige  Male  aufkocht 
und,  nachdem  es  sich  durch  Stehen  geklärt  hat,  Gltrirt.  Man 
fügt  darauf  essigsaures  Kali  und  dem  Volumen  nach  so  viel  Al- 
kohol hinzu,  dass  dasselbe  dem  der  Flüssigkeit  gleich  ist.  Nach- 
dem das  Borfluorkalium  sich  gut  abgesetzt  hat,  wird  es  filtrirt 
und  mit  starkem  Alkohol  ausgewaschen.  Man  trocknet  es  auf 
einem  gewogenen  Fillrum  bei  100°  C,  wägt  es,  und  berechnet 
daraus  die  Borsäure,  die  dem  erhaltenen  Borfluorkalium  ent- 
spricht. Aber  auch  dieses  Borfluorkalium  ist  nicht  rein,  sondern 
enthält  Borfluorcalcium. 

Ist  aber  die  Borsäure  an  eine  Base,  namentlich  an  Natron 
gebunden,  so  ist  die  Verwandlung  derselben  in  ßorfluorkalium, 
um  daraus  die  Borsäure  zu  berechnen,  nicht  gut  möglich, 
wenn  man  auch  genau  so  verfährt,  wie  eben  angegeben  ist. 
Bei  der  Behandlung  einer  solchen  Verbindung,  welche  z.  B.  Na- 
tron enthält,  wie  der  gewöhnliche  Borax,  mit  Fluorwasserstoff- 
säure, bildet  sich  Borfluornatrium,  das  durch  essigsaures  Kali 
nicht  vollständig  in  Borfluorkalium  und  beim  Kochen  mit  koh- 
lensaurer Kalkerde  etwas  zersetzt  wird,  wodurch  eine  gewisse 
Menge  von  Borfluorcalcium  entsteht,  das  immer  dann  in  dem 
Borfluorkalium  enthalten  ist. 

Trennung  der  Borsäure  von  der  Phosphorsäure. 
—  v.  Kobell  hat  vorgeschlagen,  diese  Trennung  dadurch  zu 
bewirken,  dass  man  zur  Auflösung  beider  eine  Eisenchlorid- 
auflösung hinzufügt,  und  das  Ganze  darauf  durch  einen  üeber- 
schuss  von  kohlensaurer  Kalkerde  fällt. 

Der  Zusatz  der  Eisencbloridauflösung  ist  hierbei  nicht  not- 
wendig. Wird  zu  der  Auflösung  einer  borsäurehaltigen  Verbin- 
dung Chlorwasserstoffsäure  hinzugefügt,  und'  das  Ganze  in  der 
Kälte  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Baryterde  be- 
handelt, so  ist  in  dem  Ungelösten  keine  Borsäure  enthalten;  es 
besteht  nur  aus  kohlensaurer  Baryterde.  cPhosphorsäurc  hinge- 
gen, sowohl  im  freien  Zustande  als  auch  an  Basen  gebunden, 
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wird  in  der  Kälto  vollständig  durch  kohlensaure  Baryterde  ge- 
fällt, wenn  man  zu  der  Auflösung  elwas  Salpetersäure  oder 
Chlorwassersloffsäure  hinzufügt. 

Es  kann  daher  durch  kohlensaure  Barylerde  die  Trennung 
der  Borsäure  von  der  Phosphorsäure  bewirkt  werden.  Die 
höchste  Genauigkeit  erreicht  man  aber  dadurch  nicht,  da  die 
phosphorsaure  Baryterde  in  einer  Boraxauflösung  nicht  ganz 
vollständig  unlöslich  ist.  Digerirt  man  in  der  Kälte  trockene 
phosphorsaure  Baryterde  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Borax,  so  enthält  nach  einiger  Zeit  die  filtrirte  Lösung  Spuren 
sowohl  von  Barytenle  als  auch  von  Phosphorsäure,  welche  letz- 
tere leicht  durch  molybdänsaures  Ammoniak  zu  entdecken  ist. 

Behandelt  man  daher  ein  c phosphorsaures  und  ein  borsau- 
res Salz  nach  einem  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  in  der 
Kälte  unter  öfterem  Umrühren  mit  einem  Uebersohuss  von  koh- 
lensaurer Baryterde,  und  filtrirt  nach  24  Stunden,  so  giebt  selbst 
nach  langem  Auswaschen  das  Waschwasser  nach  dem  Verdam- 
pfen einen  Rückstand,  und  zeigt  vermittelst  des  molybdänsau- 
ren Ammoniaks  Spuren  von  Phosphorsäure.  Löst  man  indessen 
das  Ungelöste,  nachdem  es  einige  Zeit  ausgewaschen  worden 
ist,  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  entfernt  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure die  aufgelöste  Barylerde,  fällt  dann  die  Phosphorsäure 
als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia,  und  berechnet  aus  dem 
geglühten  Niederschlage  die  Menge  der  Phosphorsäure,  so  er- 
hält man  zwar  einen  Verlust  an  Phosphorsäure,  der  aber  nicht 
bedeutend  ist,  so  dass  man  nach  dieser  Methode  doch  ein  der 
Wahrheit  sich  sehr  näherndes  Resultat  erhält. 

Wenn  trockene  phosphorsaure  Ammoniak -Talkerde  mit  ei- 
ner concentrirten  Boraxauflösung  längere  Zeit  in  der  Kälte  dige- 
rirt wird,  so  kann  in  der  filtrirten  Lösung  keine  Phosphorsäure 
wahrgenommen  werden.  Man  kann  daher  aus  einer  Auflösung, 
die  Borsäure  und  Phosphorsäure  enthält,  letztere  von  ersterer 
auf  die  Weise  scheiden,  dass  man  sie  als  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Magnesia fällt,  wenn  nicht  zugleich  noch  Substanzen  in  der 
Auflösung  enthalten  sind,  welche  durch  Hinzufügung  von  Ammo- 
niak und  von  einer  Magnesiaauflösung  niedergeschlagen  werden. 
Der  Niederschlag  enthält  eine  wiewohl  höchst  geringe  Menge 
von  Borsäure.  Wird  die  geglühte  phosphorsaure  Magnesia  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  behandelt,  so  färbt  sich  die  Flamme 
der  letzteren  nicht  grün ;  wird  sie  aber  in  Chlorwassersloffsäure 
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gelöst,  so  wird  Curcumapapier  durch  die  Lösung  nach  dem 
Trocknen  sehr  schwach  gebräunt. 

Man  erhält  also  nach  dieser  Methode  etwas  Phosphorsäure 
mehr,  als  man  erhalten  sollte.  Ks  ist  indessen  dieser  Ueber- 
schuss  eben  so  grofs  wie  der  Verlust,  der  durch  die  Methode 
vermittelst  kohlensaurer  Baryterde  entsteht. 

Trennung  des  Bors  und  der  Borsäure  vom  Fluor. 
—  Die  Verbindung  des  Fluors  mit  dem  Bor,  so  wie  vorzüglich 
die  Verbindungen,  welche  das  Fluorbor  mit  den  Fluormetallen 
bildet,  lassen  sich  sehr  schwer  quantitativ  analysiren.  Am  besten 
ist  es,  sie  auf  eine  ähnliche  Weise  wie  die  Fluormetalle  (S.  548) 
und  die  Kieselfluormetalle  fS.  667)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure  unter  Hülfe  von  Wärme  zu  zerlegen.  Es  wird  dadurch 
alles  Bor  und  alles  Fluor  als  Fluorbor  und  als  Fluorwasserstoff 
verjagt.  Die  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  erfolgt  langsam. 
Es  bleibt  dann  das  Metall  des  Fluormetalls  als  schwefelsaures 
Oxyd  zurück,  dessen  Menge  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wer- 
den kann,  nachdem  vorher  die  überschüssig  hinzugesetzte 
Schwefelsäure  vollständig  durchs  Erhitzen  verjagt  worden  ist. 
Man  kann  dann  aus  dem  schwefelsauren  Salze  die  ganze  Zu- 
sammensetzung der  Verbindung  berechnen,  wenn  diese  nicht 
zugleich  Krystallwasser  enthält. 

Aus  den  Borfluormetallen  wird  durchs  Glühen  das  Fluorbor 
verjagt,  während  das  Fluormetall  zurückbleibt.  Aber  es  ist  noch 
weit  schwieriger,  durch  Glühen  aus  diesen  Verbindungen  reine 
Fluormetalle  zu  erhalten,  als  aus  den  Kieselfluormetallen  (S.  668). 
Es  ist  dazu  eine  lange  anhaltende  und  starke  Hitze  nöthig,  wes- 
halb die  Methode,  aus  dem  rückständigen  Fluormetall  die  ganze 
Zusammensetzung  zu  berechnen,  noch  bei  weitem  unsicherer 
ist,  als  bei  den  Kieselfluormelallen. 

Enthalten  die  Borfluormetalle  Krystallwasser,  so  kann  man 
die  Menge  desselben  nur  auf  ganz  gleiche  Weise  durch  Blei- 
oxyd bestimmen,  wie  bei  den  Kieselfluormelallen  (S  669). 

Da  die  meisten  Borfluormetalle  sich  weder  durch  die  Hy- 
drate der  Alkalien,  noch  durch  die  kohlensauren  Alkalien,  selbst 
nicht  beim  Erhitzen  zerlegen  lassen  (Theil  I,  Seile  622),  so  ist 
die  Bestimmung  des  Bors  als  Borsäure  nach  keiner  bis  jetzt 
bekannten  Methode  möglich. 

Ist  in  einer  Auflösung  Borsäure  oder  ein  borsaures  Salz  ne- 
ben einem  Fluormetall  enthalten,  so  ist  nicht  nur  die  quantitative 
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Bestimmung  der  Borsäure,  sondern  selbst  die  des  Fluors  mit 
solchen  Schwierigkeiten  verknüpft,  dass  sie  noch  nicht  über- 
wunden worden  sind.  Macht  man  die  Auflösung  durch  Salpeter- 
saure  sauer,  fügt  dann  ein  Uebermaafs  von  kohlensaurer  Kalk- 
erde hinzu,  erhitzt  das  Ganze  und  fillrirt,  so  enthält  das  Ungelöste 
nicht  die  ganze  Menge  des  Fluorcalciums ,  die  dem  in  der  Auf- 
lösung enthaltenen  Fluor  entspricht.  Behandelt  man  das  Un- 
gelöste, das  aus  Fluorcalcium  und  aus  kohlensaurer  Kalkerde 
besieht,  auf  die  Weise  wie  es  S.  552  und  S.  556  gezeigt  wor- 
den ist,  so  erhält  man  bei  weitem  weniger  Fluorcalcium  als  man 
erhalten  sollte.  Es  haben  sich  Borfluormetalle  gebildet,  welche 
durch  Behandlung  mit  kohlensaurer  Kalkerde  gar  nicht  oder 
nur  theilweise  zersetzt  werden. 

Trennung  der  Borsäure  von  der  Kieselsäure.  — 
Die  Borsäure  kommt  in  mehreren  Silicaten  vor  (Theil  I,  S.  909). 
Sie  ist  indessen  sehr  schwer  in  denselben  zu  bestimmen,  beson- 
ders da  sie  oft  nur  in  geringer  Menge  in  ihnen  enthalten  ist. 

Ist  ein  borsäurehaltiges  Silicat  durch  Säuren  leicht  zersetz- 
bar, wie  der  Dalholith  und  der  Bolryolith,  so  hat  man  es  gewöhn- 
lich im  fein  gepulverten  Zustande  durch  Chlorwasserstoffsäure 
zerlegt,  und  zwar,  nach  Rammeisberg,  in  einem  verkorkten 
Kolben,  um  die  Verflüchtigung  der  Borsäure  so  viel  wie  mög- 
lich zu  verhindern.  Derselbe  erhitzte  dann  das  Ganze  beinahe 
bis  zum  Kochen,  wodurch  sich  eine  dicke  Gallerte  abschied. 
Ohne  im  Wasserbade  völlig  bis  zur  Trockniss  abzudampfen, 
filtrirte  er  nach  dem  Erkalten  und  nach  Verdünnung  mit  Wasser 
die  Kieselsäure  ab,  und  übersättigt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  (wobei  zuweilen  eine  sehr  kleine  Menge  von  eisen- 
und  manganhaltiger  Thonerde  sich  abscheiden  kann),  worauf 
die  Kalkerde  durch  Oxalsäure  gefällt  wurde.  Die  von  der  Oxal- 
säuren Kalkerde  getrennte  Flüssigkeit  enthielt  von  den  Bestand- 
teilen des  Silicats  weiter  keinen,  als  die  Borsäure.  Sie  wurde 
in  einer  Platinschale  im  Wasserbade  abgedampft,  wobei  das  sich 
verflüchtigende  Ammoniak  stets  wieder  ersetzt  wurde;  der 
Rückstand  wurde  gut  ausgetrocknet,  damit  keine  Wasserdämpfe 
bei  stärkerem  Erhitzen  die  Verflüchtignng  von  Borsäure  beför- 
dern konnten.  Das  Erhitzen  geschah  in  einem  bedeckten  Pla- 
tintiegel. Die  zurückbleibende  Borsäure  wurde  nach  dem  Glü- 
hen und  Wägen  in  Wasser  aufgelöst,  wobei  eine  kleine  Menge 
von  Kieselsäure  zurückblieb,  deren  Gewicht  bestimmt  und  von 
dem  der  Borsäure  abgezogen  wurde. 
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Die  erhaltene  Kieselsäure  und  Kalkerde  wurde  bei  genauer 
Prüfung  immer  frei  von  Borsäure  befunden. 

Aus  dem ,  was  oben  Seite  721  von  der  Verflüchtigung  der 
Borsäure  aus  ihrer  wässerigen  Auflösung,  selbst  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak ,  angeführt  worden  ist ,  ergiebt  sich ,  dass  diese 
Methode  der  Bestimmung  der  Borsäure  keine  sehr  genaue  sein 
kann.  Aber  man  kennt  keine  andere,  und  in  Ermangelung  einer 
genauen  Methode  muss  man  sich  mit  dieser  begnügen.  Der  Ver- 
lust an  Borsäure  wird  hierbei  gewiss  um  so  geringer  sein,  je 
langsamer  das  Abdampfen  der  Flüssigkeit,  und  je  sorgfältiger 
das  Glühen  der  abgedampften  Masse  geschieht.  Der  Verlust 
an  Borsäure,  den  Rammeisberg  erhielt,  wenn  man  das  un- 
mittelbar von  ihm  gefundene  Resultat  mit  dem  vergleicht,  wel- 
ches sich  aus  der  höchst  wahrscheinlichen  Zusammensetzung 
des  Minerals  ergiebt,  war  in  der  That  geringer,  als  man  zu  be- 
fürchten Ursache  hatte. 

Obgleich  in  der  Flüssigkeit  Chlorammonium  enthalten  war, 
so  wurde  nach  dem  langsamen  Abdampfen  derselben,  beim 
späteren  Erhitzen  kein  unlöslicher  BorstickstofT  erhalten. 

Enthält  ein  solches  Silicat  noch  Wasser,  so  kann  dasselbe 
durch  einfaches  Glühen  in  einem  Platintiegel  bestimmt  werden, 
wobei  keine  Borsäure  verflüchtigt  wird.  Man  hat  sich  durch 
Versuche  überzeugt,  dass  das  sich  verflüchtigende  Wasser  rein, 
und  frei  von  Borsäure  ist.  Es  ist  indessen  eine  ziemlich  starke 
Glühhitze  zur  Entfernung  des  Wassers  erforderlich,  denn  wenn 
der  Platintiegel  nur  zum  schwachen  Glühen  gebracht  wird ,  so 
erleidet  das  Gewicht  des  Minerals  keine  Verminderung.  —  Das 
geglühte  Silicat  kann  ferner  nicht  gut  zur  ferneren  Analyse  be- 
nutzt werden,  da  es  nach  dem  Glühen  weniger  leicht  durch 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  wird. 

Weit  schwieriger  ist  indessen  die  Untersuchung  der  Sili- 
cate, welche  nicht  leicht  durch  Chlorwasserstoffsäure  zerlegbar 
sind,  wie  der  Axinit,  und  die  verschiedenen  Arten  des  Turma- 
lins.  Ersterer  erlangt  freilich  nach  dem  Schmelzen  (wodurch 
er  keinen  Gewichtsverlust  erleidet)  die  Eigenschaft,  durch  Säu- 
ren zersetzbar  zu  werden  (Theil  I,  S.  603),  aber  da  er  in  seiner 
Zusammensetzung  aufser  Borsäure,  Kieselsäure  und  Kalkerde 
noch  Thonerde,  Eisenoxyd  und  etwas  Talkerde  enthält,  so  wird 
durch  die  Anwesenheit  dieser  Bestandlheile  nicht  nur  die  Be- 
stimmung der  Borsäure  noch  ungenauer,  sondern  jene  Bestand- 
teile können  bei  der  Untersuchung,  mit  etwas  Borsäure  ver- 
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bunden,  abgeschieden  werden,  oder  sie  können  in  der  borsäure- 
haltigen Auflösungen  etwas  auflöslich  sein. 

Um  daher  die  Zusammensetzung  eines  solchen  Minerals  nur 
cinigermafsen  mit  Sicherheit  zu  finden ,  ist  es  nothwendig ,  dass 
man  bei  einem  Versuch  die  Borsäure  gänzlich  entfernt,  um  die 
meisten  der  übrigen  Bestandteile  im  reinen  Zustande  abschei- 
den zu  können.  Dies  geschieht,  indem  man  das  fein  gepulverte 
Mineral  mit  Fluorwasserstoffsäure  auf  die  Weise  zersetzt,  wie  es 
S.  647  ausführlich  erörtert  ist.  Nach  der  nachherigen  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  ist  dann  alle  Kieselsäure  und  alle  Bor- 
säure als  Fluorkiesel  und  Fluorbor  verflüchtigt  worden,  und  die 
Basen  sind  im  schwefelsauren  Zustande  zurückgeblieben,  in  wel- 
chem sie  ihrer  Menge  nach  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden 
können. 

Die  unmittelbare  Bestimmung  der  Borsäure  ist  bei  den  ge- 
nannten Silicaten  so  unsicher,  zumal  bei  den  nicht  sehr  grofsen 
Mengen,  in  welchen  sie  oft  darin  enthalten  sind,  dass  die  Resul- 
tate bei  zwei  verschiedenen  Versuchen  sehr  verschieden  ausfal- 
len. Rammeisberg  hat  die  Menge  der  Borsäure  im  Axinit  so- 
wohl im  geschmolzenen  als  auch  im  nicht  geschmolzenen  Zustande 
zu  bestimmen  gesucht.  —  Der  geschmolzene  Axinit  wurde  im  fein 
gepulverten  Zustande  in  einem  verschlossenen  Kolben  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure zersetzt,  und  damit  erhitzt,  bis  sich  eine  Gal- 
lerte gebildet  hatte.  Wie  bei  der  Analyse  des  Datholiths,  wurde, 
nach  der  Verdünnung  mit  Wasser,  die  Kieselsäure  abgeschieden, 
worauf  sodann  die  getrennte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gefällt 
wurde.  Der  Niederschlag,  der  Thonerde  und  Eisenoxyd,  so  wie 
kleine  Mengen  von  Manganoxydul  und  Talkerde  (aber  gewiss 
auch  noch  etwas  Borsäure)  enthielt,  wurde  nach  bekannten  Me- 
thoden bebandelt.  Aus  der  Flüssigkeit,  welche  von  der  durch  Am- 
moniak entstandenen  Fällung  abgeschieden  war,  wurde  durch 
Oxalsäure  die  Kalkerde  als  Oxalsäure  Kalkerde  niedergeschlagen, 
worauf  dann  die  Flüssigkeit  vorsichtig  im  Wasserbade  abge- 
dampft und  der  trockene  Rückstand  schwach  geglüht  wurde. 
Er  enthielt  aufser  Borsäure  noch  etwas  Talkerde,  Chlorkalium 
und  Kieselsäure,  welche  letzlere  beim  Auflösen  des  Rückstan- 
des in  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzugefügt 
worden  waren,  zurückblieb.  Rammeisberg  suchte  durch  Be- 
stimmung der  übrigen  Bestandtheile  das  richtige  Gewicht  der 
Borsäure  zu  erhalten.  Es  wurde  deshalb  aus  der  Auflösung 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  das  Chlor  gefällt,  der  Ueber- 
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schuss  des  Silberoxyds  durch  Chlorwasserstoffsäure  weggenom- 
men, die  darauf  abgedampfte  Masse  mit  concentrirter  Fluorwas- 
serstoffsäure und  Schwefelsäure  behandelt,  um  die  Borsäure  zu 
verjagen,  und  endlich  die  schwefelsaure  Talkerde  von  dem 
schwefelsauren  Alkali  durch  essigsaure  Baryterde  geschieden. 

Die  Methode,  deren  man  sich  nach  C.  G.  Gmelin  bedient, 
um  die  Borsäure  in  den  Silicaten,  die  sich  nicht  durch  Säuren 
leicht  zersetzen  lassen,  zu  bestimmen,  ist  folgende:  Man  glüht 
das  Steinpulver  mit  kohlensaurem  Natron,  behandelt  die  ge- 
glühte Masse  mit  Wasser,  und  scheidet  durch  eine  Auflösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak  die  aufgelösten  Mengen  von  Kie- 
selsäure und  von  Thonerde  ab.  Hierauf  verdampft  man  die  Flüs- 
sigkeit bis  zur  Trockniss,  übergiefst  die  trockene  Masse  mit 
Schwefelsäure  und  löst  die  Borsäure  durch  Digestion  mit  Alko- 
hol auf.  Die  Auflösung  sättigt  man  dann  mit  Ammoniak,  dampft 
vorsichtig  unter  Erneuerung  des  verdampften  Ammoniaks  bis 
zur  Trockniss  ab,  glüht  den  aus  Borsäure  bestehenden  Rück- 
stand, und  bestimmt  sein  Gewicht. 

Rammeisberg  hat  diese  Metbode  etwas  modificirt.  Die 
wässerige  Auflösung  des  mit  kohlensaurem  Natron  geglühten 
Silicats,  aus  welcher  durch  kohlensaures  Ammoniak  die  aufge- 
lösten Mengen  der  Kieselsäure  und  der  Thonerde  gefällt  worden, 
wurde  zur  Trockniss  verdampft,  der  Rückstand  mit  gleichen 
Theilen  von  Schwefelsäure  und  Wasser  zerlegt,  und  das  Ganze 
in  einem  verschlossenen  Kolben  mit  wasserfreiem  Alkohol  er- 
hitzt, nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  der  Rückstand  noch  einige 
Male  auf  gleiche  Weise  mit  Alkohol  extrahirt.  Die  alkoholische 
Auflösung  der  Borsäure  wurde  erst  mit  Ammoniak  übersättigt 
und  abgedampft,  darauf  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt, 
Wasser,  und  dann  Chlorbaryum  so  lange  hinzugefügt,  als  noch 
ein  Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde  entstand.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  wurde  sodann  durch  kohlensaures  Ammo- 
niak von  dem  Ueberschuss  der  Baryterde  befreit,  abgedampft 
und  die  abgedampfte  Masse  geglüht.  Die  geglühte  Masse  war 
aber  keine  reine  Borsäure;  sie  enthielt  aufser  borsaurem  Natron 
noch  Chlornatrium.  Nachdem  ihr  Gewicht  bestimmt  worden 
war,  wurde  sie  in  Wasser  gelöst,  und  durch  eine  Silberoxydauf- 
lösung die  Menge  des  Chlors  bestimmt,  und  nach  Abscheidung 
des  überschüssigen  Silberoxyds  durch  Chlorwasserstoffsäure  das 
Ganze  abgedampft,  darauf  durch  Behandlung  mit  Fluorwasser- 
stoffsäure und  Schwefelsäure  die  Borsäure  als  Fluorbor  verjagt, 
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das  erhaltene  schwefelsaure  Natron  dem  Gewichte  nach  be- 
stimmt, und  dann  die  Menge  des  Chlornatriums  und  des  Natrons 
im  borsauren  Natron  berechnet,  wodurch  sich  die  Menge  der 
Borsäure  durch  den  Verlust  ergab. 

Alle  diese  Methoden  können  keine  genauen  Resultate  ge- 
ben. Es  ist  schon  oben  angeführt,  dass  jedes  Abdampfen  einer 
Auflösung  von  Borsäure,  auch  wenn  sie  freies  Ammoniak  ent- 
hält, mit  einem  bedeutenden  Verlust  an  Borsäure  verknüpft  ist 
Dieser  Verlust  ist  aber  noch  gröfser,  wenn  eine  alkoholische 
Auflösung  der  Borsäure  abgedampft  wird.  Auch  das  Glühen  der 
abgedampften  Säure  verursacht  wiederum  einen  Verlust,  beson- 
ders wenn  es  in  feuchter  Luft  geschieht. 

Die  beste  Methode,  die  Borsaure  in  Silicaten  zu  bestimmen, 
mag  wohl  folgende  sein:  Man  glüht  das  Silicat  mit  kohlensau- 
rem Natron,  behandelt  die  geglühte  Masse  mit  Wasser,  und  schei- 
det aus  der  wasserigen  Auflösung  die  geringen  Mengen  von  Kie- 
selsäure und  Thonerde  durch  kohlensaures  Ammoniak  ab.  Dann 
verdampft  man  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  und  glüht;  die 
trockene  Masse  besteht  aus  borsaurem  und  kohlensaurem  Natron. 
Nach  dem  Wägen  behandelt  man  das  Ganze  oder  einen  Theil 
desselben,  um  die  Kohlensäure  zu  bestimmen,  in  einem  Appa- 
rate, wie  er  im  folgenden  Abschnitt  S.  803  beschrieben  wird,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  verdampft  dann  die  überschüssige 
Schwefelsäure,  behandelt  den  Rückstand  mit  Fluorwasserstoff- 
säure und  darauf  wieder  mit  Schwefelsäure,  um  alle  Borsäure 
als  Fluorbor  zu  verjagen,  und  bestimmt  die  Menge  des  rück- 
ständigen schwefelsauren  Natrons.  Nach  Bestimmung  der  Koh- 
lensäure und  des  Natrons  ergiebt  sich  die  Menge  der  Borsäure 
durch  den  Verlust. 

Durch  diese  Methode  erhält  man  aber  wohl  besonders  nur 
dann  ein  genaues  Resultat,  wenn  die  Menge  der  Borsäure  im 
Silicate  nicht  zu  gering  ist.  Bs  scheint  aber  die  Menge  der  Bor- 
säure, wenigstens  in  den  Silicaten,  die  durch  Säuren  nicht  zer- 
legt werden  können,  gewöhnlich  nicht  sehr  bedeutend  zu  sein.  — 
Dann  setztauch  die  Anwendung  dieser  Methode  noch  voraus,  dass 
in  der  wässerigen  Auflösung  des  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
schmolzenen Silicats,  nachdem  dieselbe  durch  kohlensaures  Am- 
moniak von  aller  Kieselsäure  und  Thonerde  gereinigt  worden  ist, 
aufser  Borsäure  und  Kohlensäure ,  keine  andere  Säure  zugegen 
sei.  Sind  aber  in  dem  Silicat  noch  kleine  Mengen  von  anderen 
Säuren,  wie  z.  B.  von  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  Fluor 
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enthalten,  so  wird  die  Methode  entweder  noch  complicirter  oder 
gar  nicht  anwendbar.  Namentlich  ist  schon  oben  S.  733  erör- 
tert worden,  dass  in  einer  Auflösung  bei  Gegenwart  von  Bor- 
säure das  Fluor  nicht  quantitativ  bestimmt  werden  kann. 

Die  zweckmäfsigste  Analyse  solcher  Silicate  würde  dann 
wohl  immer  die  sein,  bei  einer  Menge  die  Basen  genau  zu  bestim- 
men und  die  Kieselsäure  und  die  Borsäure  als  Fluorkiesel  und 
als  Fluorbor  zu  verflüchtigen;  in  einer  anderen  Menge  aber  die 
Kieselsäure  zu  bestimmen,  was  auf  die  gewöhnliche  Weise  mög- 
lich ist,  und  die  Borsäure  dann  aus  dem  Verluste  zu  finden. 
Aber  eine  Unsicherheit  in  den  gefundenen  Resultaten  muss  im- 
mer wegen  der  geringen  Menge  der  in  den  Silicaten  enthaltenen 
Borsäure,  bei  der  complicirten  Zusammensetzung  derselben,  ent- 
stehen. 


LVIII.  Kohle. 

Bestimmung  der  Kohle.  —  Die  quantitative  Bestim- 
mung geschieht  unstreitig  am  besten  auf  die  Weise ,  dass  man 
sie  durch  oxydirende  Körper  in  Kohlensäure  verwandelt  und 
das  Gewicht  derselben  bestimmt.  Die  Methode,  die  man  hier- 
bei befolgt,  ist  ganz  dieselbe,  welche  man  anwendet,  wenn  die 
Bestandteile  der  organischen  Körper  überhaupt  bestimmt  wer- 
den sollen.  Sie  wird  weiter  unten  (im  60sten  Abschnitt  dieses 
Bandes)  umständlich  beschrieben  werden. 

Einige  Modificationen  der  Kohle,  namentlich  Diamant  und 
Graphit,  lassen  sich  etwas  schwieriger  als  andere  und  als  die 
Kohle  in  organischen  Substanzen  oxydiren  und  in  Kohlensäure 
verwandeln.  Wenn  indessen  in  der  Rothglühhitze  ein  Strom 
von  Sauerstoffgas  über  diese  Körper  wie  bei  der  Untersuchung 
der  organischen  Substanzen  geleitet  wird,  so  verwandeln  sie 
sich  ebenfalls  in  Kohlensäure  mit  Hinterlassung  einer  höchst 
geringen  Menge  von  Asche. 

Wenn  Kohle  von  der  schwarzen  Modification  bei  Untersu- 
chungen ausgeschieden  wird,  so  ist  es  sehr  unzuverlässig,  sie 
für  reine  Kohle  zu  halten,  nachdem  man  sie  beim  Ausschluss 
der  Luft  geglüht  hat.  Eine  solche  Kohle  kann  noch  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  selbst  bisweilen  Stickstoff  in  nicht  un- 
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bedeutenden  Mengen  enthalten,  ohne  dass  sie  sich  in  ihrem  äa- 
fseren  Ansehen  wesentlich  von  einer  reinen  schwarzen  Kohle 
unterscheidet.  Diese  Bestandtheile  können  sich  oft  in  einer  Kohle 
finden ,  die  selbst  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt  gewesen 
ist,  denn  wenn  auch  dadurch  freilich  die  gröfsere  Menge  ent- 
weicht, so  erfordert  ein  anderer  Theil  dagegen  oft  die  höch- 
sten Temperaturen,  um  ausgetrieben  zu  werden. 

Wenn  Kohle  mit  Substanzen  verbunden  oder  gemengt 
ist,  die  sich  durch  Auflösungsmittel  auflösen  lassen,  welche  die 
Kohle  nicht  angreifen,  wie  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure, 
so  kann  man  dieselbe  als  unlöslichen  Rückstand  erhalten, 
und  auf  einem  Filtrum  sammeln.  Sie  ist  dann  oft  schwer  aus- 
zuwaschen, besonders  wenn  sie  alkalische  Chlormetalle  enthält, 
oder  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt  worden  ist;  auch  kann 
sie  oft  noch  bedeutende  Mengen  von  unorganischen  Salzen  ent- 
halten, die  du  ;ch  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  nicht  aus- 
gezogen werden  können.  Das  Gewicht  einer  solchen  Kohle,  be- 
sonders in  einem  sehr  fein  zertheilten  Zustande,  ist  in  jedem 
Fall  sehr  schwer  zu  bestimmen,  da  sie  schneller  als  andere  pul- 
verförraige  Körper  Wassergas  und  andere  Gasarten  in  bedeu- 
tender Menge  absorbirt.  Denn  wenn  sie  auch  mit  aller  Vorsicht 
nach  einem  starken  Glühen  beim  Ausschluss  der  Luft  unter  al- 
len Vorsichtsmafsregeln  gewogen  worden  ist,  so  kann  man  sie 
doch  nur  in  seltenen  Fällen  für  reine  Kohle  halten,  da  sie  im- 
mer noch  die  oben  genannten  Bestandtheile  (und  vielleicht 
auch  noch  unorganische  Salze)  enthalten  kann.  Enthält  sie  aber 
diese  gasförmigen  Bestandtheile,  so  wird  auch  durch  das  Glü- 
hen beim  Ausschluss  der  Luft  ein  Theil  der  Kohle  verflüchtigt, 
indem  sie  bei  erhöhter  Temperatur  flüchtige  Verbindungen  so- 
wohl mit  Sauerstoff  als  auch  mit  Wasserstoff  liefert.  Da  nun 
das  Gewicht  auch  der  unreinen  ausgeschiedenen  Kohle  so  schwer 
zu  bestimmen  ist,  so  ist  es  bei  genauen  Untersuchungen,  wenn 
man  die  Menge  des  reinen  Kohlenstoffs  in  der  Kohle  bestim- 
men will,  jedenfalls  sicherer,  sie  durch  oxydirende  Mittel  in 
Kohlensäure  zu  verwandeln,  deren  Menge  man  wägen  kann. 

Trennung  der  Kohle  in  kieselsäurehaltigen  Ver- 
bindungen.—  Das  Vorkommen  der  Kohle  in  Silicaten  ist  sehr 
selten.  Es  ist  fast  nur  der  Pyrorthit,  welcher  bedeutend  viel 
davon  enthält.  Berzelius  hat  bei  der  Analyse  desselben  die 
Menge  der  Kohle  durch  den  Verlust  bestimmt,  den  eine  gewo- 
gene Quantität  durchs  Glühen  an  der  Luft  erhält.   Da  aber  im 
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Pyrorlhit  auch  zugleich  noch  bedeutend  viel  Wasser  enthalten  ist, 
so  musste  eine  andere  gewogene  Menge  des  Minerals  in  einer 
Retorte  beim  Ausschluss  der  Luft  geglüht  werden,  um  durch 
den  Verlust  die  Menge  des  Wassers  und  anderer  flüchtiger  Theile 
zu  bestimmen.  Eine  vollkommen  genaue  Bestimmung  der  Kohle 
konnte  auf  diese  Weise  nicht  stattfinden. 

Sehr  geringe  Mengen  von  Kohle  oder  von  organischen  Sub- 
stanzen, welche  durchs  Glühen  beim  Ausschluss  der  Luft  freie 
Kohle  geben,  sind  in  vielen  Silicaten,  namentlich  in  denen  der 
Talkerde,  enthalten  (Theil  I,  S.  910).  Diese  werden  durchs  Glühen 
durch  die  sich  ausscheidende  Kohle  schwarz.  Die  Quantität  der 
Kohle,  oder  vielmehr  der  organischen  Substanz  in  ihnen  würde 
am  besten  durchs  Glühen  des  gepulverten  Silicats  mit  Kupfer- 
oxyd oder  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoffgas  bestimmt  wer- 
den können. 

Trennung  der  Kohle  vom  Chlor.  —  In  den  Verbin- 
dungen der  Kohle  mit  dem  Chlor  kann  man,  auch  wenn  sie  in 
Alkohol  auflöslich  sind  (in  Wasser  sind  sie  fast  alle  unlöslich), 
sehr  selten  das  Chlor  auf  die  gewöhnliche  Weise  als  Chlorsilber 
bestimmen.  Solche  Auflösungen  werden  durch  eine  alkoholische 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gar  nicht  getrübt. 
Selbst  in  den  Verbindungen,  die  aus  Kohle,  Wasserstoff  und 
Chlor  bestehen,  ist  dies  nicht,  und  wenn  sie  Chlorwasserstoff  ent- 
halten, nur  selten  der  Fall.  So  geben  zwar  einige  der  Verbin- 
dungen des  Chlorwasserstoffs  mit  den  sauerstofffreien  flüchtigen 
Oelen,  in  ihrer  alkoholischen  Auflösung  mit  einer  alkoholischen 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  Fällung  von  Chlor- 
silber, und  der  Chlorgehalt  wird  dann  entweder  ganz,  oft  aber 
auch  nur  theilweise  gefallt,  —  aber  andere  dieser  Verbindungen 
trüben  sich  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gar  nicht. 

Wenn  die  Verbindungen  des  Chlors  mit  Kohle,  und  die  mit 
Kohle  und  Wasserstoff  auf  die  Weise  analysirt  werden,  dass 
man  sie  mit  Kupferoxyd  mengt  und,  wie  in  organischen  Substan- 
zen, die  Kohle  in  Kohlensäure  verwandelt,  deren  Menge  man 
bestimmt,  indem  man  sie  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  eine 
Auflösung  von  Kalihydrat  absorbiren  lässt,  so  verflüchtigt  sich 
oft,  besonders  bei  bedeutenden  Mengen  von  Chlor,  in  der  zu  un- 
tersuchenden Substanz  eine  sehr  kleine  Menge  von  Kupferchlo- 
rür  mit  den  Wasserdämpfen,  und  condensirt  sich  in  der  Chlor- 
calciumröhre.  Dadurch  wird  die  Bestimmung  des  Wassers  und 
des  Chlors  ungenau. 


Digitized  by 


742 


Kohle. 


Es  ist  gut,  zur  Bestimmung  des  Chlors  eine  besondere  Menge 
der  Substanz  anzuwenden.  Man  mengt  diese,  wenn  sie  von  fe- 
stem Aggregatzustand  und  nicht  sehr  flüchtig  ist,  mit  einer  be- 
deutenden Menge  von  reiner  Kalkerde  (die  frei  von  Chlor  sein 
muss),  bringt  das  Gemenge  in  eine  Verbrennungsröhre  und  legt 
vor  das  Gemenge  noch  reine  Kalkerde.  Man  erhitzt  diese  zuerst 
und  darauf  das  Gemenge  bis  zum  Glühen.  Nach  dem  Erkalten 
lost  man  die  Kalkerde  in  sehr  verdünnter  Salpetersaure  auf,  und 
bestimmt  in  der  ßltrirten  Auflösung  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd das  Chlor  als  Chlorsilber. 

Ist  die  organische  Substanz  flüssig  und  flüchtig,  so  wägt 
man  sie  in  kleinen  Glaskugeln  mit  einem  langen,  in  eine  feine 
Spitze  sich  endenden  Halse  auf  die  S.  574  erörterte  Weise  ab. 
und  bringt  sie  in  das  Ende  des  Verbrennungsrohrs,  das  man  mit 
Kalkerde  anfüllt.  Diese  muss  zuvor  zum  Glühen  gebracht  wer- 
den, ehe  der  hintere  Theil  der  Röhre  erhitzt  wird. 

Besser  hIs  reine  Kalkerde  wendet  man  zur  Bestimmung  des 
Chlors  auf  ahnliche  Weise  eine  Mengung  von  3  Theilen  Kalk- 
erdehydrat und  einem  Theile  Natronhydrat  an.  Dadurch  wird 
zugleich  die  Kohle  der  Substanz  in  Kohlensäure  verwandelt, 
welche  sich  mit  den  Basen  verbindet. 

Wenn  ein  anderer  Theil  der  chlorhaltigen  Substanz  zur  Be- 
stimmung der  Kohle  und  des  Wasserstoffgehalts  angewandt  wer- 
den soll,  so  behandelt  man  ihn  besser  mit  chrorasaurem  Blei- 
oxyd als  mit  Kupferoxyd. 

Ein  Brom-  und  Jodgehalt  in  kohlehaltigen  Körpern  wird  auf 
eine  ganz  ähnliche  Weise  bestimmt. 

Trennung  der  Kohle  vom  Phosphor.  -—  Verbin- 
dungen der  Kohle  mit  Phosphor  sind  noch  nicht  genas  unter- 
sucht. Enthält  Phosphor  Kohle,  so  könnte  man  beide  durchs 
Erhitzen  beim  Ausschluss  der  atmosphärischen  Luft,  vielleicht 
in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoffgas,  auch  wohl  von  Koh- 
lensäuregas (im  letzteren  Falle  bei  nicht  zu  hoher  Tempera- 
tur) von  einander  trennen.  Besser  wäre  es  aber  wohl,  den 
Phosphor  in  der  phosphorhalligen  Substanz  auf  eine  ähnliche 
Weise  zu  oxydiren,  wie  dies  weiter  unten  bei  den  schwefelhalti- 
gen Substanzen  beschrieben  werden  wird.  Die  entstandene 
Phosphorsäure  kann  dann  nach  früher  beschriebenen  Methoden 
bestimmt  werden. 

Trennung  der  Kohle  vom  Schwefel.  —  Die  Verbin- 
dung des  Schwefels  mit  der  Kohle  haben  Berzelius  und  Mar- 


Digitized  by  Google 


Kohle. 


743 


cet  (Schweiggers  Jahbruch  Bd.  9,  S.  293)  schon  vor  längerer 
Zeit  auf  die  Weise  untersucht,  dass  sie  die  Dämpfe  des  Schwe- 
felkohlenstoffs über  Eisenoxyd  leiteten,  das  zum  Glühen  gebracht 
worden  war.  Es  bildete  sich  Schwefeleisen  und  Kohlensäure- 
gas, das  über  Quecksilber  aufgefangen  wurde,  zugleich  aber  mit 
demselben  erzeugte  sich  auch  etwas  Schweflichtsäuregas.  Das 
Eisenoxyd  wurde  in  eine  Glasröhre  gelegt,  die  während  der 
Operation  glühend  erhalten  wurde;  die  Dämpfe  des  Schwefel- 
kohlenstoffs wurden  dann  höchst  langsam  und  gleichförmig  dar- 
über geleitet.  Dies  wurde  so  bewerkstelligt,  dass  der  Schwefel- 
kohlenstoff, nachdem  er  in  einer  kleinen  Retorte  gewogen,  und 
diese  mit  dem  Theile  der  Glasröhre,  welcher  nicht  glühte,  ver- 
bunden worden  war,  durch  eine  kleine  Lampe,  welche  man  ne- 
ben, nicht  unter  die  Retorte  setzte,  verflüchtigt  Vurde;  durch  die 
strahlende  Wärme  der  Lampenflamme  wurde  eine  hinlängliche 
Hitze  erzeugt,  so  dass  ungefähr  in  jeder  Minute  nur  eine  Gas- 
blase in  die  Glasglocke  über  Quecksilber  aufstieg.  Die  strah- 
lende Wärme  des  Ofens,  in  welchem  die  Glasröhre  mit  dem 
Eisenoxyd  geglüht  wurde,  hielt  man  durch  Eisenblech  ab. 

Nach  Beendigung  dieser  Operation  wurde  das  gröfstentheils 
in  Schwefeleisen  verwandelte  Eisenoxyd  sorgfältig  mit  Königs- 
wasser behandelt,  und  die  Menge  der  entstandenen  Schwefel- 
säure und  des  abgeschiedenen  Schwefels  bestimmt. 

Um  die  Gasarten,  welche  in  der  Glocke  über  Quecksilber 
aufgefangen  waren,  von  einander  zu  trennen,  wurde  auf  folgende 
Weise  verfahren.  Man  füllte  ein  kleines  Gläschen  mit  einer  ge- 
wogenen Menge  braunen  Bleioxyds,  und  verband  es  mit  Hand- 
schuhleder. Man  führte  es  dann,  an  einem  Klaviersaitendraht 
befestigt  in  die  Glocke  durch  das  Quecksilber.  Die  schweflichte 
Säure  oxydirte  sich,  und  bildete  schwefelsaures  Bleioxyd.  Nach 
12  Stunden  wurde  ein  zweites  Glas,  mit  Kalihydrat  gefüllt,  auf 
dieselbe  Weise  hineingebracht,  um  das  Kohlensäuregas  absor- 
biren  zu  lassen.  Wenn  nichts  mehr  absorbirt  wurde,  und  nur 
noch  die  atmosphärische  Luft,  die  vor  dem  Versuche  sich  im 
Apparate  befand,  in  der  Glasglocke  enthalten  war,  wurden  die 
Gläser  gewogen,  und  aus  der  Zunahme  des  Gewichts  die  Men- 
gen der  Schwefelsäure  und  der  Kohlensäure  gefunden.  Nun 
liefs  sich  die  Zusammensetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  be- 
stimmen. 

Zweckmässiger  würde  man  jetzt  die  Analyse  des  Schwefel- 
kohlenstoffs vermittelst  Kupferoxyds  statt  des  Eisenoxyds  an- 
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stellen  können,  zumal  da  bei  Anwendung  des  letzlern,  wenn 
ein  grofser  Ueberschuss  davon  genommen  wird,  leicht  etwas 
Kohlenmetall  entstehen  könnte,  was  bei  Anwendung  von  Kupfer- 
oxyd nicht  zu  befürchten  ist.  Man  wendet  das  Kupferoxyd  an, 
wie  bei  der  Untersuchung  schwefelhaltiger  organischer  Substan- 
zen, wovon  sogleich  weiter  unten  die  Rede  ist. 

Enthalten  kohlehaltige,  namentlich  organische  Substanzen 
Schwefel,  so  kann  derselbe  nach  mehreren  Methoden  bestimmt 
werden. 

Nach  der  einen  Methode  oxydirt  man  den  Schwefel  zu  Schwe- 
felsaure, wie  man  es  bei  seinen  Verbindungen  mit  unorganischen 
Stoffen,  namentlich  mit  Metallen  thut,  durch  Salpetersäure,  durch 
Königswasser  oder  durch  Chlorwasserstoffsäure  mit  einem  Zu- 
sätze von  chlorsatirem  Kali.  Aus  der  Menge  der  Schwefelsäure, 
die  man  als  schwefelsaure  Baryterde  bestimmt,  berechnet  man  die 
Menge  des  Schwefels.  Zur  Oxydation  des  Schwefels  müssen  die 
oxydirenden  Säuren  von  starker  Concentration,  die  Salpetersäure 
als  starke  rauchende  Säure  angewandt  werden.  Die  Verwand- 
lung des  Schwefels  der  organischen  Substanzen  in  Schwefelsäure 
und  die  dabei  erfolgende  Zerstörung  derselben  geschieht  jeden- 
falls sehr  schwer;  es  gehört  dazu  eine  lange  und  anhaltende 
Hitze,  bei  welcher  flüchtige  Verbindungen  zum  Theil  verflüchtigt 
werden  können.  Sind  solche  flüchtige  schwefelhaltige  organische 
Substanzen  von  flüssigem  Aggregatzustande  ,*  so  wägt  man  sie  in 
einer  kleinen  Glaskugel  mit  langem  Halse,  der  sich  in  eine  feine 
Spitze  endet,  auf  die  Weise  ab,  wie  dies  S.  574  bei  der  Abwä- 
gung der  flüchtigen  Chlormetalle  erörtert  ist  Diese  bringt  man 
vorsichtig  in  einen  Glaskolben  mit  langem  Halse,  der  die  starke 
oxydirende  Säure  enthält,  welche  vorher  schon  erwärmt  worden 
ist.  Wegen  der  engen  Spitze  der  kleinen  Glaskugel  geht  die 
Oxydation  nur  langsam  von  Statten,  und  kann  ohne  Verlust  statt- 
finden. —  Gewisse  organische  Substanzen,  die  Schwefel  enthal- 
ten, können  aber  allerdings  durch  diese  Behandlung  mit  star- 
ken oxydirenden  Säuren  gar  nicht  oxydirt  werden. 

Wenn  die  organische  Substanz  von  festem  Aggregatzustande 
und  nicht  flüchtig  ist,  so  mengt  man  sie  mit  dem  20  oder  30  fachen 
ihres  Gewichtes  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  von 
reinem  trockenen  kohlensauren  Natron  und  salpetersaurem  Kali. 
Von  diesem  Gemenge  bringt  man  nach  und  nach  kleine  Mengen 
in  einen  über  der  Spirituslampe  bis  zur  dunklen  Rothgluht  ge- 
brachten Platintiegel.  Man  bedeckt  denselben  jedesmal  sogleich 
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mit  seinem  Deckel ,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Gemenges 
hineingebracht  hat,  weil  sonst  durch  die  entstehende  kleine  Ver- 
puffung ein  kleiner  Verlust  verursacht  werden  könnte.  Setzt 
man  zu  dem  Gemenge  noch  eine  gleiche  Menge  von  reinem 
Chlornatrium,  so  wird  die  Verpuffung  weniger  heftig. 

Die  beste  Methode,  den  Schwefel  in  organischen  Substanzen, 
besonders  auch  in  flüchtigen  zu  bestimmen,  ist  die,  welche  S.  457 
beschrieben  worden  ist.  Ist  die  Substanz  flüssig,  so  bringt  man 
sie  in  kleine  Glaskugeln  mit  feiner  Spitze,  und  schiebt  diese  in 
den  Theil  der  Mengung  von  chlorsaurem  und  kohlensaurem  Al- 
kali, der  in  dem  hinteren  Theile  der  Glasröhre  liegt.  Bei  orga- 
nischen Verbindungen  wendet  man  ein  gröfseres  Verhaltniss  von 
kohlensaurem  Alkali  und  eine  weit  gröfsere  Menge  des  Gemen- 
ges an.  —  Statt  der  Mengung  von  chlorsaurem  und  kohlensau- 
rem Alkali  hat  man  auch  vorgeschlagen,  eine  Mengung  von  sal- 
petersaurer und  kohlensaurer  Baryterde  anzuwenden.  Wenn 
man  dann  die  geglühte  Masse  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure behandelt,  so  bleibt  die  entstandene  schwefelsaure  Ba- 
ryterde ungelöst,  und  wird  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt.  Die- 
ses Verfahren  hat  den  Vortheil,  dass  hierbei  die  Glasröhre  we- 
niger angegriffen,  und  also  die  Masse  weniger  durch  Kieselsäure 
verunreinigt  wird.  Dahingegen  lässt  sich  die  schwefelsaure  Ba- 
ryterde etwas  schwer  aussüfsen,  wenn  die  salpetersaure  Baryt- 
erde nicht  vollständig  zerstört  worden  war;  auch  ist  alle  Kiesel- 
säure, die  durch  die  Einwirkung  der  kohlensauren  Baryterde  aus 
der  Glasröhre  aufgenommen  worden  ist,  in  der  schwefelsauren 
Baryterde  enthalten. 

Wenn  man  eine  schwefelhaltige  organische  Substanz  mit  ei- 
ner grofsen  Menge  von  Kupferoxyd  mengt,  und  das  Gemenge  dann 
auf  die  Weise  behandelt,  wie  man  organische  Substanzen  zu  un- 
tersuchen pflegt,  so  wird  zuvor  die  Kohle  der  Substanz  in  Koh- 
lensäure verwandelt,  aber  den  Schwefel  erhält  man  nicht  ganz 
als  Schwefelsäure,  da  die  Schwefelsäure  in  dem  entstandenen 
schwefelsauren  Kupferoxyd  bei  sehr  erhöhter  Temperatur  sich 
zum  Theil  in  schweflichte  Säure  und  in  Sauerstoffgas  verwandelt. 
Man  muss  deshalb  einen  besonderen  Versuch  zur  Bestimmung 
des  Schwefels  in  der  organischen  Substanz  anstellen,  und  nach 
Heintz  die  Verbrennungsröhre  mit  einem  Kugelapparat,  der  mit 
einer  Auflösung  von  Kalihydrat  gefüllt  ist  (die  natürlich  vollkom- 
men schwefelsäurefrei  sein  muss)  verbinden.  Die  entweichende 
schweflichte  Säure  wird  dadurch  absorbirt,  und  eben  so  etwas 
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Schwefelsäure,  die  sich  durch  dieselbe  bei  Gegenwart  von  Wasser 
gebildet  hat.  Der  Inhalt  des  Kugelapparates  wird  nach  dem  Ver- 
suche in  eine  geräumige  Flasche,  worin  sich  eine  warme  Lösung 
von  chlorsaurero  Kali  in  Chlorwasserstoffsäure  befindet,  gespült, 
und  dann  verschlossen.  Das  in  dem  Verbrennungsrohre  enthal- 
tene Gemenge  von  Kupferoxyd,  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
von  metallischem  Kupfer  und  vielleicht  von  etwas  Schwefelkupfer 
wird  ebenfalls  mit  Chlorwassersloffsäure  und  einem  Zusätze  von 
chlorsaurem  Kali  behandelt  und  darin  aufgelöst,  und  aus  beiden 
Auflösungen  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbar y um  gefallt.  — 
Es  ist  anzuralhen ,  die  Verbrennungsröhre  an  dem  offenen  Ende 
in  eine  dünne  Röhre  auszuziehen ,  diese  unter  einem  sehr  stum- 
pfen Winkel  zu  biegen,  und  das  ausgezogene  Ende  unmittelbar 
in  den  Kaliapparat  zu  leiten,  und  mittelst  einer  Kautschuckröhre 
darin  zu  befestigen,  damit  das  sich  bildende  Schwefelsäurehydrat 
auf  den  Kork  nicht  einwirken  kann. 

Hat  man  eine  mechanische  Mengung  von  Kohle  und  Schwe- 
fel zu  analysiren,  eine  Untersuchung,  die  bei  der  Analyse  des 
Schiefspul vers  von  grofser  Wichtigkeit  ist,  so  kann  man  in  den 
meisten  Fällen  den  Schwefel  in  dem  Gemenge  nach  einer  von 
den  so  eben  beschriebenen  Methoden  bestimmen.  Aber  man 
braucht  auch  nur  aus  dem  Gemenge  den  Schwefel  bei  einer 
nicht  sehr  erhöhten  Temperatur  beim  Ausschluss  der  Luft  lang- 
sam zu  verflüchtigen  oder  abzudeslilliren,  worauf  man  das  Ge- 
wicht der  als  Rückstand  bleibenden  Kohle  bestimmen  kann.  Am 
besten  erhitzt  man  das  Gemenge  in  einem  Apparat,  wie  er  S.  150 
abgebildet  ist,  in  der  Glaskugel  e,  während  man  Wasserstoffgas 
darüber  leitet,  und  sie  durch  die  Flamme  einer  Spirituslampe 
zum  Glühen  bringt. 

Will  man  bei  diesem  Versuche  auch  die  Menge  des  abdestil- 
lirten  Schwefels  unmittelbar  bestimmen,  so  kann  man  eine  Kugel- 
röhre anwenden,  die  zwei  Glaskugeln  enthalt.  In  die  eine  bringt 
man  das  Gemenge,  und  nachdem  man  die  Kugelröhre  gewogen, 
und  den  Apparat  zusammengestellt  hat,  erhitzt  man  die  erste 
Kugel  in  einer  Wasserstoffgasatmosphäre,  wodurch  der  Schwefel 
abdestillirt  und  sich  in  der  zweiten  Kugel  condensirL  Ist  der 
Versuch  beendet,  und  geht  kein  Schwefel  mehr  über,  so  lässt 
man  das  Ganze  erkalten ,  schneidet  die  Kugeln  von  einander  ab. 
und  wägt  sie  einzeln. 

Es  ist  hierbei  nicht  zu  vermeiden,  dass  nicht  etwas  von  dem 
Schwefel  verloren  geht,  indem  er  theils  von  dem  Gasstrom  fort- 
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gerissen  wird,  theils  sich  auch  in  Schwefel  wasserstoffgas  ver- 
wandelt. Man  vermeidet  diesen  Fehler,  wenn  man  statt  der  zwei- 
ten leeren  Kugel  eine  etwas  weite  Röhre  anwendet,  in  welche 
man  metallisches  Kupfer  bringt,  entweder  als  Drehspähne,  oder 
als  sehr  dünnes  Blech,  oder  solches  Kupfer,  das  man  durch  Re- 
duction  von  Kupferoxyd  vermittelst  WasserstofTgas  erhalten  hat. 
Das  Kupfer  wird,  wenn  der  Apparat  mit  Wasserstoffgas  gefüllt 
ist,  bis  zum  Glühen  gebracht,  dann  erst  das  Gemenge  erhitzt  und 
der  Schwefel  abdeslillirt.  Er  verbindet  sich  mit  dem  Kupfer,  und 
die  Kohle  bleibt  zurück.  Das  Gewicht  des  angewandten  Kupfers 
war  bekannt;  aus  der  Gewichtszunahme  findet  man  die  Schwe- 
felmenge. Die  Kohle  wird  unmittelbar  gewogen,  aber  in  diesem 
Abwägen  liegt  immer,  wegen  der  grofsen  hygroskopischen  Eigen- 
schaft der  Kohle,  die  Hauptschwierigkeit  bei  dieser  Untersuchung. 

Man  muss  das  Gemenge  von  Schwefel  und  Kohle  bei  100° C. 
getrocknet  und  möglichst  warm  in  die  Kugelröhre  gebracht  ha- 
ben. Zum  Abdestilliren  des  Schwefels  gehört  aber  eine  ziem- 
lich hohe  Temperatur,  und  dennoch  bleibt,  selbst  in  einer  Was- 
serstoffgasatmosphäre, eine  geringe  Menge  von  Schwefel  hart- 
näckig bei  der  Kohle.  Dadurch  aber,  dass  man  die  Kohle  in 
dem  Gemenge  erst  bei  einer  Temperatur  von  100°  C.  gewogen, 
und  darauf  einer  Glühhitze  ausgesetzt  hat,  ist  sie  wie  oben, 
S.  740  schon  angeführt  ist,  verändert  worden. 

Eine  andere  Methode,  das  Gemenge  zu  untersuchen,  ist  die, 
darüber  einen  Strom  von  trockenem  Chlorgas  zu  leiten ,  der  in- 
dessen ganz  frei  von  atmosphärischer  Luft  sein  muss.  Wenn  der 
Apparat  sich  ganz  mit  Chlorgas  angefüllt  hat,  erhitzt  man  das 
Gemenge,  wodurch  Chlorschwe.fel  abdeslillirt,  welcher  in  eine 
Flasche  mit  Wasser  geleitet  wird.  Das  Chlorgas  wirkt  nicht 
auf  die  Kohle,  die  vollständig  zurückbleibt,  und  ihrem  Gewichte 
nach  bestimmt  werden  muss.  Durch  das  überschüssige  Chlor- 
gas verwandelt  der  Chlorschwefel  sich  in  Schwefelsäure,  wäh- 
rend ein  Theil  des  Schwefels  abgeschieden  werden  kann.  Man 
bedient  sich  zu  dieser  Untersuchung  des  S.  468  abgebildeten 
Apparates. 

Nach  dieser  Methode  kann  zwar  die  Menge  des  Schwefels, 
aber  nicht  die  der  Kohle,  mit  hinreichender  Genauigkeit  bestimmt 
werden.  Sie  enthält  Chlor,  das  erst  nach  längerem  Liegen  an 
der  Luft  aus  derselben  entweicht. 

Nach  Dumas  soll  man  das  Gemenge  von  Schwefel  und 
Kohle  vermittelst  Kupferoxyds  wie  organische  Substanzen  ver- 
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brennen,  die  Kohlensäure  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Kali- 
hydratlosung  absorbiren  lassen,  ihr  Gewicht  bestimmen,  und 
dann  das  des  Schwefels  durch  den  Verlust  finden.  Aber  diese 
Methode  bietet  mehrere  Schwierigkeiten  dar.  Es  ist  S.  745  ge- 
zeigt worden,  dass  bei  einer  Oxydation  eines  schwefelhaltigen 
Körpers  vermittelst  Kupferoxyds  sich  schweflichte  Säure  bildet, 
die  mit  der  Kohlensäure  von  der  Kalilösung  absorbirt  wird. 
Man  könnte  diese  absorbiren  lassen,  wenn  man  die  Gasarten 
erst  durch  eine  Röhre  leitete,  die  mit  braunem  Bleioxyd  ge- 
fallt ist,  aber  den  Kohlengehalt  des  Gemenges  aus  der  durch 
Oxydation  erhaltenen  Kohlensäure  zu  bestimmen,  giebt  bei  den 
meisten  Untersuchungen  kein  richtiges  Resultat,  weil  in  dem  Ge- 
menge fast  immer  die  Kohle  nicht  so  rein  ist,  als  wenn  sie 
vor  der  Mengung  sehr  stark  durchglüht  worden  ist,  sondern 
noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthält.  Hat  sie  daher  ein  mehr 
rothbraunes  Ansehn,  so  soll  sie  noch  eine  grofse  Menge  ül min- 
saure enthalten.  Diese  ist  löslich  in  einer  Auflösung  von  Kali- 
hydrat Man  kocht  daher,  nachdem  man  die  ganze  Menge  des 
Kohlenstoffs  gefunden  hat,  das  Gemenge  von  Schwefel  und  Kohle 
mit  Kalihydratlösung;  Schwefel  und  Ulminsäure  lösen  sich  auf; 
die  reine  Kohle  bleibt  ungelöst  zurück.  Diese  bringt  man  aufs 
Filtrum ,  wäscht  sie  aus ,  trocknet  sie  bei  100°  C.  und  wägt  sie. 
Die  gefundene  Menge  wird  von  der  durch  die  Verbrennung  ge- 
fundenen Kohle  abgezogen  und  der  Rest  als  Kohle  aus  der  Ul- 
minsäure berechnet.  Letztere  soll  nach  Dumas  57  Proc.  Kohle 
enthalten,  woraus  der  Gehalt  an  Ulminsäure  abgeleitet  wird.  Die- 
ser, zur  Kohlenmenge  addirt.  giebt  durch  den  Verlust  den  Schwe- 
felgehalt. —  Aber  diese  Methode  kann  kein  genaues  .Resultat 
geben.  Man  kann  auch  die  Kohle,  welche  mit  Kalilösung  behan- 
delt worden  ist,  nicht  als  reine  Kohle  ansehen;  sie  enthält  im- 
mer noch  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  und  die  in  Kali  auflösli- 
che Masse,  welche  Ulminsäure  sein  soll,  enthält  nicht  57  Proc. 
Kohle. 

Nach  U  re  soll  man  aus  dem  Gemenge  von  Kohle  und  Schwe- 
fel letzteren  durch  Kalihydratlösung  ausziehen,  die  ungelöste 
Kohle  waschen,  trocknen  und  wägen,  und  den  Schwefelgehalt 
durch  den  Verlust  finden.  Nach  B  o  1 1  e  y  soll  man  sich  dazu  ei- 
ner Auflösung  des  schweflichtsauren  Natrons  bedienen;  Mar- 
chand hat  aber  gezeigt,  dass  man  dadurch  ein  wenig  genaues 
Resultat  erhält,  und  dass  der  Kohlengehalt  nach  dieser  Methode 
zu  grofs  ausfällt;  es  ist  nicht  entschieden,  ob  Schwefel  in  beträcht- 


Digitized  by  Google 


Kohle. 


licher  Menge  bei  der  Kohle  zurückbleibt,  oder  ob  diese  von  dem 
angewandten  Salze  einen  Theil  hartnäckig  zurückbehalt.  —  Eben 
so  wenig  erhält  man  befriedigende  Resultate,  wenn  man  aus  dem 
Gemenge  den  Schwefel  durch  Terpenthinöl,  durch  Schwefelkoh- 
lenstoff, oder  durch  eine  Auflösung  desselben  in  Alkohol  auszie- 
hen will. 

Von  allen  diesen  Methoden  ist  unstreitig  die  zuerst  an- 
geführte, den  Schwefel  durch  erhöhte  Temperatur  abzudestil- 
liren,  und  ihn  als  Schwefelkupfer  zu  bestimmen,  die,  welche  die 
besten  Resultate  giebt,  obgleich  auch  sie  nicht  vollkommen  ge- 
nau ist. 

Sicherer  noch  ist  es,  den  Schwefel  in  Schwefelsäure  zu  ver- 
wandeln, und  diese  als  schwefelsaure  Baryterde  zu  bestimmen, 
eine  Methode,  die  bei  der  Untersuchung  des  Schiefspulvers  Gay- 
Lussac  vorgeschlagen  hat.  Sie  hat  sich  auch  bisjetzt  von  allen 
Methoden  am  meisten  bewährt,  und  wird  daher  fast  allgemein 
angewandt. 

Nach  dieser  Methode  von  Gay-Lussac  wendet  man  ent- 
weder das  Schiefspulver  unmittelbar  an,  oder  man  nimmt  dazu 
die  Mengung  von  Schwefel  und  Kohle,  die  man  nach  Behandlung 
einer  gewogenen  Quantität  derselben  mit  Wasser  als  Rückstand 
erhalten  hat.  Bei  allen  Untersuchungen  des  Schiefspul vers  wird 
der  Salpeter  durch  Auswaschen  des  Pulvers  mit  Wasser,  und  Ab- 
dampfen der  erhaltenen  Auflösung  bis  zur  Trockniss  erhalten. 
Man  bekommt  auf  diese  Weise  ein  genaues  Resultat,  und  von 
den  Gemengtheilen  des  Schiefspulvers  ist  der  Salpeter  am  ein- 
fachsten und  genausten  zu  finden.  Es  ist  nur  etwas  viel  Was- 
ser erforderlich,  um  ihn  vollständig  aus  dem  Rückstände  aus- 
zuziehen. Das  Abdampfen  der  Auflösung  und  des  Waschwas- 
sers muss  bei  gelinder  Hitze  bewerkstelligt  werden.  Das  ab- 
gedampfte Salz  kann  man,  ohne  eine  Zersetzung  desselben  zu 
befurchten,  bei  gelinder  Hitze  schmelzen,  wenn  man  dabei  mit 
Vorsicht  verfährt.  —  Der  ausgelaugte  Rückstand  kann  gewogen 
werden ,  wenn  man  eine  Controle  für  die  Untersuchung  haben 
will.  Man  schreibt  fast  allgemein  vor,  dies  bei  100°  C.  zu  be- 
werkstelligen. Da  aber  hierbei  ein  geringer  Verlust  an  Schwe- 
fel stattfinden  kann,  so  ist  es  nach  Marchand  besser,  das 
Trocknen  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  vorzuneh- 
men. Eben  so  wird  vor  dem  Wägen  das  Schiefspulver  selbst 
getrocknet,  das  zum  Versuche  angewandt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Schiefspulver,  wendet 
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man  am  besten  eine  neue  Menge  desselben  an.  Man  mengt  5 
Grammen  des  Pulvers  mit  dem  gleichen  Gewichte  von  kohlensau- 
rem Kali  (oder  kohlensaurem  Natron)  das  wenigstens  rein  von 
jeder  Spur  von  Schwefelsaure  sein  muss,  fügt  dann  noch  5  Grm. 
Salpeter  und  20  Grm.  reines  Chlornatrium  hinzu.  Das  «innige 
Gemenge  setzt  man  im  Platintiegel  einer  anhaltenden  Glühhitze 
aus,  bis  die  Masse  weifs  geworden  ist.  Der  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Alkali  ist  nöthig,  damit  sich  kein  Schwefel  verflüchtigen 
kann;  das  Chlornatrium  wird  hinzugefügt,  um  die  Verbrennung 
minder  heftig  zu  machen.  Der  Platintiegel  wird  hierbei  nicht 
angegriffen.  Das  Gemenge  verbrennt  ganz  ruhig  und  wird  weifs. 
Die  erkaltete  Masse  wird  in  Wasser  gelost,  und  durch  Salpeter- 
säure oder  besser  durch  Chlorwasserstoffsaure  etwas  übersäuert, 
und  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  gefällt. 

Gay-Lussac  schlägt  zwei  Methoden  zur  Fällung  vor; 
entweder  die  gewöhnliche,  dass  man  die  Menge  der  erhalte- 
nen schwefelsauren  Baryterde  nach  dem  Glühen  wägt,  oder 
eine  zweite,  welche  er  selbst  bei  sehr  vielen  Gelegenheiten 
mit  vielem  Vortheil  angewandt  hat,  und  die  nach  seinem  Vor- 
schlage in  Frankreich  jetzt  überhaupt  sehr  gebräuchlich  ist, 
nämlich  die  Fällung  der  Schwefelsäure  durch  eine  gemessene 
Menge  einer  Chlorbaryumlösung,  deren  Stärke  genau  be- 
kannt ist. 

Hat  man  den  Salpeter  und  den  Schwefel  bestimmt,  so  fin- 
det man  die  Kohle  durch  den  Verlust,  und  diese  Methode  der 
Bestimmung  der  Kohle  ist  unstreitig  die  zweckmäfsigste  und 
giebt  die  genauesten  Resultate. 

Hat  man  Schiefspulver  durch  Wasser  ausgelaugt,  und  das 
rückständige  Gemenge  von  Schwefel  und  Kohle  gewogen,  so 
kann  in  diesem  auf  eine  gleiche  Weise  die  Menge  des  Schwe- 
fels bestimmt  werden. 

Trennung  der  Kohle  von  den  Metallen  und  be- 
sonders von  dem  Eisen.  Analyse  des  Roheisens  und 
anderer  Eisenarten. —  Wir  kennen  nur  wenige  Verbindun- 
gen von  Kohle  mit  Metallen;  die  wichtigsten  sind  unstreitig  die 
Verbindungen  der  Kohle  mit  dem  Eisen,  deren  Kenntniss  in 
technischer  Hinsicht  von  Interesse  sein  kann. 

Durch  Behandlung  der  kohlehaltigen  Eisenarten  mit  nicht 
oxydirenden  Säuren,  z.  B.  mit  Chlorwasserstoffsäure  oder  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  erhält  man  dem  Volumen  nach  weni- 
ger Wasserstoffgas,  als  wenn  man  eine  gleiche  Menge  von  rei- 
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nem,  nicht  kohlehaltigem  Eisen  mit  denselben  Säuren  behandelt. 
Es  verbindet  sich  im  ersteren  Fall  ein  Theil  der  Kohle  des  Eisens 
mit  dem  Wasserstoff  zu  gasförmigem  Kohlenwasserstoffgas  und 
zu  einem  ölartigen  Kohlenwasserstoff,  der  mit  dem  reinen  Was- 
serstoflgas  entweicht,  und  zum  Theil  als  eine  Oelhaut  die  Ober- 
fläche des  Wassers  überzieht,  durch  welche  das  Gas  geleitet 
wird ;  es  bleibt  daher  nach  der  Auflösung  des  Eisens  lange  nicht 
die  ganze  Menge  der  Kohle  zurück.  Diese  ist  in  sehr  fein  zer- 
theiltem  Zustand,  und  von  zweierlei  Art  Ein  Theil  der  Kohle  ist 
nämlich  von  humusartiger  Beschaffenheit,  und  dieser  war  zusam- 
men mit  der  Kohle  des  entstandenen  ölartigen  und  des  gasförmi- 
gen Kohlenwasserstoffs  chemisch  mit  dem  Eisen  als  Kohleneisen 
verbunden;  ein  anderer  Theil  der  Kohle  ist  aber  nur  mechanisch 
mit  dem  Eisen  gemengt  gewesen;  er  war  im  flüssigen  Eisen 
aufgelöst  und  hat  sich  beim  Erkalten  als  Graphit  abgeschieden. 

Löst  man  das  kohlehaltige  Eisen  in  Salpetersäure  oder  in 
Königswasser  auf,  so  wird  neben  Stickstoffoxyd  auch  kohlen- 
saures Gas  entwickelt,  und  es  bildet  sich  eine  stickstoffhaltige 
braune  humusartige  Materie. 

Will  man  daher  den  Kohlegehalt  unmittelbar  und  nicht 
durch  den  Verlust  bestimmen,  so  darf  das  kohlehaltige  Eisen 
weder  auf  Kosten  des  Wassers  mit  Hülfe  von  nicht  oxydirenden 
Säuren,  noch  durch  Salpetersäure  oxydirt  werden. 

Die  Bestimmung  des  Kohlegehalts  des  Eisens  kann  entwe- 
der auf  nassem  oder  auf  trockenem  Wege  geschehen.  Durch 
jene  Bestimmungsart  bekommt  man  die  Kohle  unmittelbar,  durch 
diese  erhält  man  sie  als  Kohlensäure,  deren  Gewicht  man  be- 
stimmt, nachdem  sie  vorher  durch  Kalihydratlösung  absorbirt 
worden  war. 

Bei  der  Analyse  der  Eisenarten  ist  die  Zerkleinerung  der- 
selben mit  Schwierigkeiten  verbunden.  Bei  Anwendung  einiger 
Methoden  ist  diese  freilich  nicht  nothwendig,  aber  gerade  die 
besten  Methoden  der  Analyse  erfordern  eine  sorgfältige  Zerklei- 
nerung. Beim  Gusseisen  geschieht  diese  ziemlich  leicht,  indem 
man  dasselbe  auf  einem  Ambofs  zu  mäfsig  feinen  Körnern  zer- 
schlägt, und  diese  in  einem  Stahlmörser  weiter  behandelt;  das 
feinste  Pulver  wird  dann  noch  abgesiebt.  Beim  Sieben  muss 
man  vorsichtig  sein ;  denn  mengt  sich  das  Eisenpulver  mit  orga- 
nischen Materien  des  Haarsiebes  oder  des  Linon,  durch  wel- 
ches man  dasselbe  gebeutelt  hat,  so  wird  der  Kohlegehalt  des 
Eisens  bei  der  Analyse  scheinbar  vermehrt.   Am  besten  ist  es, 


Digitized  by 


752 


Kohle. 


das  Pulver  des  Eisens  durch  ein  Blechsieb  mit  sehr  feinen  Lö- 
chern zu  sieben.  —  Die  weichen  Arten  des  Eisens  lassen  sich 
indessen  auf  diese  Weise  nicht  pulvern.  Diese  werden  zuerst 
blank  gefeilt,  und  dann  setzt  man  das  Feilen  vermittelst  einer 
guten  Feile  fort,  und  sammelt  die  Feilspäne  auf  untergelegtem 
Papier.  Es  ist  dies  eine  lange  dauernde  und  beschwerliche 
Arbeit. 

Die  alteren  Methoden  der  Analyse  des  kohlehaltigen  Eisens 
verdanken  wir  B  e  r  z  e  1  i  u  s.  Er  hat  deren  mehrere  angegeben. 

Nach  der  ältesten  Methode  schmelzt  man  eine  nicht  unbe- 
deutende Menge  von  Chlorsilber  zu  einem  Kuchen  mit  glatter 
Oberfläche,  und  bringt  diesen  in  ein  Gefäfs  mit  Wasser,  welches 
durch  eine  Glasplatte  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt  wer- 
den kann.  Hierauf  legt  man  das  zur  Untersuchung  bestimmte 
gewogene  Stück  des  kohlehaltigen  Eisens  auf  das  Chlorsilber. 
Das  Chlorsilber  wird  durch  das  Eisen  reducirt,  welches  sich  da- 
durch in  Eisenchlorür  verwandelt  und  auflöst.  Die  Kohle  bleibt 
auf  dem  zum  Theil  reducirten  Silberkuchen  liegen;  sie  kann 
leicht  abgeschieden  und  auf  einem  gewogenen  Fillrum  gesam- 
melt werden.  Die  sichere  Bestimmung  dieser  Kohle  ist  schwie- 
rig. Jedenfalls  muss  man  sie  lange  und  anhaltend  bei  100°  C. 
und  selbst  bei  einer  noch  etwas  höheren  Temperatur,  bei  130°  C, 
trocknen.  Man  behandelt  sie  darauf  auf  die  Weise,  wie  es  wei- 
ter unten  S.  758  wird  erörtert  werden.  —  Die  Operation  dauert 
lange  Zeit,  wenn  das  Stück  Eisen  dick  ist.  Man  muss  einen 
Ueberschuss  von  Chlorsilber  (mehr  als  5y3  Theile  auf  einen  Theil 
Eisen)  anwenden.  Es  ist  hierbei  nothwendig,  den  Zutritt  der  Luft 
abzuhalten,  da  durch  Einwirkung  derselben  aus  der  Auflösung 
des  Eisenchlorürs  Eisenoxydhydrat  abgeschieden  und  mit  der 
Kohle  gemengt  werden  kann.  Wenn  man  aber  einige  Tropfen 
Chlorwasserstoffsäure  zu  dem  Wasser  setzt,  so  ist  dies  nicht 
zu  befürchten,  auch  wird  dadurch  die  Operation  beschleunigt; 
doch  muss  der  Zusatz  der  Chlorwasserstoflsäure  immer  nur  so 
gering  sein,  dass  diese  nicht  auflösend  auf  das  Eisen  wirken 
kann.  —  Auf  diese  Weise  können  auch  andere  Metalle,  aufser 
Eisen,  wenn  dieselben  nur  das  Silber  aus  dem  Chlorsilber  re- 
duciren  können,  auf  fremde  Beimengungen  untersucht  werden, 
wobei  diese  leicht  quantitativ  zu  bestimmen  sind. 

Nach  einer  zweiten  Methode  von  Berzelius  behandelt  man 
eine  gewogene  Menge  des  kohlehaltigen  Eisens  in  einem  sol- 
chen Apparate,  wie  er  S.  217  abgebildet  worden  ist,  mit  trocke- 
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nem  Chlorgas.  Man  bringt  das  Eisen  zum  Glühen,  und  sucht 
das  entstehende  Eisenchlorid  aus  der  Kugel  zu  sublimiren;  es 
bleibt  die  Kohle  zurück  und  sie  kann  dem  Gewichte  nach  be- 
stimmt werden.  Hierbei  muss  man  vermeiden,  dass  neben  dem 
Chlorgas  etwas  Sauerstoffgas  oder  atmosphärische  Luft  über 
das  glühende  Eisen  streicht,  weil  dadurch  Kohle  als  Kohlen- 
oxydgas  oder  Kohlensäuregas  leicht  verflüchtigt  werden  kann. 

Diese  Methode  ist  indessen  sehr  unbequem.  Das  sich  ver- 
flüchtigende Eisenchlorid  schmilzt,  kann  zwar  durch  die  Flamme 
einer  Spirituslampe  von  einer  Stelle  zur  anderen  fortgetrieben 
werden,  verstopft  aber  sehr  leicht  die  Röhren,  wenn  diese  nicht 
von  einem  ziemlich  bedeutenden  Durchmesser  sind. 

Da  es  schwer  ist,  das  Chlorgas  ganz  frei  von  jeder  Spur 
von  Sauersloffgas  oder  vielmehr  von  atmosphärischer  Luft  zu 
erhalten,  so  kann  man  sich  vielleicht  mit  grofserem  Vortheil  des 
Broms  bedienen;  man  miisste  dann  eine  gewogene  Menge  des 
zu  untersuchenden  kohlehaltigen  Eisens  in  ein  Gefäfs  legen,  mit 
Wasser  übergiefsen  und  Brom  hinzufügen.  Es  bildet  sich  hier- 
durch Eisenbromid,  und  die  Kohle  bleibt  zurück;  sie  kann  von 
der  Aullösung  abfiltrirt  und  auf  einem  gewogenen  Filtrum  ge- 
trocknet werden.  Es  ist  dann  aber  noth wendig,  das  Eisen  zu 
pulvern  oder  wenigstens  in  kleinere  Stücke  zu  zerschlagen.  — 
Statt  des  Chlors  oder  des  Broms  kann  man  auch  das  Jod  auf 
dieselbe  Weise  wie  das  Brom  anwenden. 

Eine  andere  Methode,  die  Berzelius  vorschlägt,  ist  die, 
das  kohlehaltige  Eisen  bis  zum  Glühen  zu  erhitzen,  während 
man  einen  Strom  von  Sauerstoff  langsam  darüber  leitet.  Das 
Eisen  verwandelt  sich  in  Oxyd  und  in  Oxyd-Oxydul,  und  die 
Kohle  in  Kohlensäuregas,  welches  man  vorsichtig  durck  Kalk- 
wasser oder  durch  Barytwasser  oder  durch  eine  Auflösung  von 
Kalihydrat  so  lange  strömen  lässt,  bis  diese  nichts  mehr  davon 
absorbiren. 

Berzelius  hat  noch  eine  vierte  Methode  vorgeschlagen, 
um  die  Kohle  in  einem  kohlehaltigen  Eisen  zu  bestimmen  (Pog- 
gendorff's  Annal.,  Bd.  27,  S.  121).  Das  Eisen  wird,  nachdem 
es  möglichst  in  Feilspäne  verwandelt  worden  ist,  mit  Wasser 
übergössen,  und  dieses  in  kleinen  Portionen  mit  einer  Mengung 
von  Wasser  und  von  Salpetersäure  vermischt,  welche  rein 
von  Chlorwasserstoffsäure  und  salpetrichter  Säure  sein  muss. 
Das  Verhältniss  zwischen  Wasser  und  Salpetersäure  ist  gleich- 
gültig; die  Operation  geht  leichter  von  Statten,  wenn  die  Menge 
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des  Wassers  nicht  zu  grofs  ist.  Das  Gemenge  erwärmt  sich  und 
die  Temperatur  kann  ohne  Schaden  bis  auf  +  50°  C.  steigen; 
die  Lösung  geht  dabei  desto  rascher  vor  sich.  Sobald  die  Säure 
gesättigt  ist,  beginnt  die  Lösung  zu  erkalten,  wenn  man  auch 
bei  fernerem  Zusätze  von  Säure  das  Umrühren  fortsetzt.  Ist  die 
Lösung  ziemlich  concentrirt,  so  giefst  man  sie  ab,  und  behan- 
delt den  Rückstand  aufs  Neue  mit  einem  Gemenge  von  Sal- 
petersäure und  Wasser.  Man  muss  indessen  die  Eisenfeilspäne 
nicht  zu  lange,  z.  B.  nicht  5  bis  6  Stunden ,  mit  der  gesättigten 
Lösung  stehen  lassen,  denn  sonst  erhält  man  eine  blaue  zusam- 
mengebackene Masse ,  auf  die  ein  neuer  Zusatz  von  Säure  nur 
langsam  einwirkt,  Die  Säure  färbt  sich  während  der  Operation 
trübe  gelblich,  und  die  Flüssigkeit,  in  welcher  fein  zertheilte 
Kohle  schwebt,  wird,  wenn  diese  sich  abgesetzt  hat,  blassgrau. 
Während  der  Operation  entwickelt  sich  kein  Gas.  Es  wird  sal- 
petersaures Ammoniak  und  salpetersaures  Eisenoxydul  gebildet, 
und  die  Kohle  nebst  fremden  Legirungen,  welche  in  dem  Eisen 
enthalten  sein  könnten,  so  wie  Kieselsäure,  wenn  das  Eisen  Kie- 
sel enthält,  bleiben  zurück.  Die  Auflösung  geht  sehr  schnell  vor 
sich,  wenn  die  Eisenfeilspäne  stets  umgerührt  werden.  Nach- 
dem die  Auflösung  einmal  bewerkstelligt  ist,  kann  sie  recht  stark 
erhitzt  werden,  fast  bis  zur  Siedhitze,  ohne  dass  sich  Eisenoxyd 
bildet  und  Stickstoffoxydgas  entwickelt  wird.  —  Die  Auflösung, 
nachdem  die  ungelösten  Stoffe  von  ihr  getrennt  worden  sind, 
wird  mit  Salpetersäure  gekocht,  um  das  Eisenoxydul  in  Eisen- 
oxyd zu  verwandeln.  Die  rückständige  Kohle  wird  auf  einem 
gewogenen  Filtrum  gesammelt  und  so  behandelt,  wie  die  ver- 
mittelst Chlorsilber  ausgeschiedene. 

Die  beste  Methode  der  Untersuchung  der  Eisenarten,  wel- 
che Berzelius  vorgeschlagen  hat  (Pogg.  Ann.  Bd.  46,  S.  42), 
ist  folgende :  Das  Eisen  wird  gepulvert,  da  die  Operation  in  dem 
Maafse  schneller  geht,  als  die  Vertheilung  gröfser  ist.  Hierauf 
wird  eine  gewogene  Menge  mit  einer  Auflösung  von  Kupfer- 
chlorid digerirt,  die  mehr  als  hinreichend  ist,  um  es  in  Eisen- 
chlorür  zu  verwandeln.  Bei  einer  Temperatur  von  etwa  50°  C. 
ist  dies  nach  24  Stunden  geschehen,  wenn  nicht  das  Eisen  in  zu 
grofsen  Stücken  angewandt  wird.  (Nach  Karsten  muss  hier- 
bei eine  erhöhte  Temperatur  sorgfältig  vermieden  werden.)  Mit- 
telst eines  Glasstabes  erkennt  man  leicht,  ob  noch  harte  Körner 
vorhanden  sind.  Die  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  und  auf  eine 
weiter  unten  zu  beschreibende  Weise  filtrirt.  Es  bildet  sich  kein 
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Kupferchlorür,  wenn  die  Kupferchloridauflösung  frei  von  über- 
schüssiger Chlorwasserstoffsäure  ist,  besonders  auch  wenn  Wärme 
vermieden  wird.  Das  zurückgebliebene  mit  Kohle  gemengte 
ausgefällte  Kupfer  wird  von  Neuem  mit  Kupferchloridauflösung 
übergössen,  welche  diesmal  concentrirt  und  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure gemengt  angewandt  werden  muss;  damit  wird  es  dige- 
rirt,  bis  das  Kupfer  als  Chlorür  sich  in  der  Säure  aufgelöst  hat. 

Die  zurückgebliebene   Kohle  wird  filtrirt.  Berzelius 
schlägt  dazu  folgenden  Apparat  vor  (Fig.  17),  der  auch  zum 
Fig.  17.    Fairen  der  Kohle,  welche  durch  die  anderen  Un- 
tersuchungsmethoden   erhalten   worden,  anwend- 
bar  ist.   In  das  ausgezogene  Ende  der  Röhre  AB 
'  ™       legt  man  bei  B  eine  zusammengedrückte  Masse 
Asbest,  die  vorher  mit  Chlorwasserstoffsäure  aus- 
gekocht, ausgewaschen  und  geglüht  worden  ist. 
Statt  des  Asbestes  kann  man  Platinschwamm  anwen- 
den, der  aber  auch  vorher  mit  Schwefelsäure  aus- 
gekocht, gewaschen  und  geglüht  worden  sein  muss. 

f Hierdurch  wird  die  Auflösung  filtrirt.  Nachdem  die 
B     Flüssigkeit  durchgelaufen,  und  alles  in  das  Rohr 
gespült  worden  ist,  wird  die  auf  dem  Asbest  oder 
Platinschwamm  befindliche  Kohle  erst  mit  Wasser, 
>  dann  mit  Chlorwasserstoffsäure,  um  das  Chlorür  auf- 

zulösen, und  endlich  wieder  mit  Wasser  ausgewaschen,  um  alle 
Chlorwasserstoffsäure  zu  entfernen. 

Kommt  es  nun  nicht  auf  die  äufserste  Genauigkeit  an,  so 
wird  der  Rückstand  bei  einer  Temperatur  von  130°  C.  getrock- 
net. Wenn  das  Gewicht  der  Röhre  und  des  Abestes  oder  des 
Platins  vorher  bekannt  sind ,  so  erhält  man  durch  die  Wägung 
der  Röhre  das  Gewicht  des  Rückstandes.  Man  nimmt  alsdann 
so  viel  davon,  als  man  frei  von  Asbest  oder  Platin  erhalten  kann, 
wägt  es,  verbrennt  die  Kohle  und  analysirt  den  Rückstand. 

Aber  diese  Bestimmung  der  Kohle  ist  niemals  vollkommen 
richtig,  wie  sich  dies  schon  aus  dem  ergiebt,  was  S.  740  über 
die  Bestimmung  der  Kohle  überhaupt  gesagt  worden  ist.  Wird 
die  Masse  in  der  Röhre  erhitzt,  sowohl  in  atmosphärischer  Luft 
als  auch  in  Sauerstoffgas,  so  giebt  sie  immer  Producte  der  tro- 
ckenen Destillation,  welche  beweisen,  dass  sich  eine  Verbindung 
von  Kohle  und  Wasserstoff,  vielleicht  auch  mit  Sauerstoff  bildet, 
wenn  die  mit  dem  Eisen  chemisch  verbundene  Kohle  ausge- 
schieden wird.  Wird  ferner  diese  ausgeschiedene  Kohle,  nach- 
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dem  man  sie  im  luftleeren  Räume  getrocknet  hat,  an  die  Luft 
gebracht,  so  condensirt  sie  in  ihren  Poren  Luft  und  Wasser  mit 
einer  solchen  Kraft,  dass  sie  sich  erwärmt. 

Man  thut  deshalb  besser,  die  zurückgebliebene  Kohle  mit 
dem  Asbeste  oder  dem  Platin  herauszunehmen,  sie  mit  Kupfer- 
oxyd zu  mengen  und  wie  eine  organische  Substanz  in  einem 
Glasrohr,  durch  welches  man  Sauerstoffgas  leitet,  zu  oxydiren. 
Man  braucht  hierzu  die  Kohle  nicht  vollständig  zu  trocknen, 
muss  aber  das  entstehende  Kohlensäuregas  durch  eine  Röhre 
von  Chlorcalcium  leiten ,  ehe  es  von  einer  Kalihydratauflösung 
absorbirt  wird.  Die  Beschreibung  des  Apparates  wird  weiter 
unten  (beim  Wasserstoff)  bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  or- 
ganischer Substanzen,  ausführlich  beschrieben  werden. 

Fuchs  hat  die  Methode,  aus  dem  kohlehaltigen  Eisen  die 
Kohle  durch  Kupferchlorid  abzuscheiden,  in  so  fern  abgeändert, 
als  er  statt  des  Kupferchlorids  Eisenchlorid  anzuwenden  vor- 
schlägt. Er  löst  Eisenchlorid  in  Wasser  auf,  sättigt  die  freie 
Säure  der  Auflösung  mit  kohlensaurer  Kalkerde,  und  übergiefst 
damit  das  zu  prüfende  Eisen.  Dieses  wird  aufgelöst,  während 
das  Chlorid  sich  in  Chlorür  verwandelt.  Mit  der  Kohle  fällt  in- 
dessen zugleich  ein  Niederschlag  von  schlammigem  Eisenoxyd, 
der  durch  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  werden  muss.  « 

B  e  r  t  h  i  e  r  (Annales  des  Mines,  3me  Serie,  T.  III  pag.  209) 
hat  aufser  diesen  Methoden  noch  eine  andere  angegeben,  wel- 
che den  Vortheil  hat,  dass  man  durch  sie  den  Kohlengehalt  im 
Eisen  auch  dann  noch  mit  Sicherheit  bestimmen  kann,  wenn 
dasselbe  Kiesel  enthält;  in  welchem  Falle  man,  nach  Berthier, 
den  Kohlengehalt  zu  gering  erhält ,  wenn  man  sich  der  Analyse 
vermittelst  Chlor,  Brom  oder  Jod  bedient.  Diese  Methode  be- 
steht darin,  dass  das  Eisen  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphä- 
rischen Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  wird ,  indem 
man  es  beständig  befeuchtet  erhält,  und  dass  das  entstandene 
Oxyd  durch  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  wird,  wobei  die 
Kohle  und  die  entstandene  Kieselsäure  ungelöst  zurückbleiben. 
Wenn  man  mit  nicht  sehr  grofsen  Mengen  in  ziemlich  grofsen 
Gefäfsen  arbeitet,  so  findet  keine  wahrnehmbare  Temperatur- 
erhöhung statt,  und  es  ist  keine  Entwickelang  von  Wasserstoff- 
gas zu  bemerken,  so  dass  das  Eisen  und  der  Kiesel  sich  nur 
auf  Kosten  der  atmosphärischen  Luft ,  und  nicht  auf  Kosten  des 
Wassers  oxydiren.  Die  Erfahrung  hat  auch  bewiesen,  dass  man 
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nach  dieser  Methode  die  gröfste  Menge  von  Kohle  aus  dem  Ei- 
sen erhält. 

Zu  der  Operation  sind  acht  Tage  nöthig,  wenn  man  mit  un- 
gefähr 10  Grammen  des  kohlehaltigen  Eisens  arbeilet;  sie  ist  in- 
dessen desto  schneller  beendet,  je  feiner  das  Eisen  gepulvert 
worden  ist.  Wenn  das  Eisen  sehr  spröde  ist,  wie  das  weifse 
Gusseisen  und  der  gehärtete  Stahl ,  so  stöfst  man  es  in  einem 
Mörser  von  Gusseisen;  man  siebt  es  und  reibt  es  in  einem  Achat- 
mörser. Ist  hingegen  das  Eisen  mehr  oder  weniger  geschmei- 
dig, wie  das  graue  Roheisen,  so  verwandelt  man  es  in  Feil- 
späne, wozu  man  sich  indessen  einer  sehr  harten  und  feinen 
Feile  bedienen  muss.  Man  legt  dann  ungefähr  10  Grammen  der 
Eisenfeile  in  eine  weite  Abdampfschale  von  Porcellan,  befeuch- 
tet sie  mit  Wasser  und  lässt  das  Ganze  ruhig  stehen.  Am  an- 
deren Morgen  findet  man  das  Eisen  mit  einer  grofsen  Menge  von 
Rost  bedeckt;  man  befeuchtet  es  von  neuem,  zerreibt  es,  giefst 
Wasser  hinzu,  schlämmt  das  entstandene  Eisenoxyd  ab,  und 
lässt  das  nicht  oxydirte  Eisen  sich  oxydiren ,  indem  man  Sorge 
trägt  es  immer  feucht  zu  erhalten.  Wenn  die  Oxydation  vollen- 
det ist,  so  setzt  man  zu  allen  Flüssigkeiten  und  den  Eisenoxyd- 
absätzen Chlorwasserstoffsäure  im  Uebermaafse,  dampft  Alles 
beinahe  bis  zur  Trockniss  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit 
Chlorwasserstoffsäure  und  wäscht  ihn  aus.  Es  ist  gut,  denselben 
nach  dem  Trocknen  beim  Ausschluss  der  Luft  zu  erhitzen  und 
dann  zu  wägen.  Man  glüht  ihn  darauf  in  einem  kleinen  Platin- 
tiegel beim  Zutritt  der  Luft  so  lange,  bis  alle  Kohle  verbrannt 
ist,  und  wägt  den  Rückstand ;  die  Menge  der  Kohle  findet  man 
dann  durch  den  Verlust.  Der  Rückstand  ist  Kieselsäure.  Ent- 
hält diese  Schuppen  von  Graphit,  so  werden  diese  auf  eine  wei- 
ter unten  zu  beschreibende  Weise  getrennt. 

Eine  sehr  kleine  Menge  einer  Säure  beschleunigt  die  Oxy- 
dation des  Eisens  durch  die  Luft  sehr;  da  indessen  dadurch  et- 
was Wasserstoffgas  entwickelt  wird,  so  entsteht  ein  kleiner  Ver- 
lust an  Kohle,  und  man  muss  sie  daher  nicht  anwenden.  Aber 
man  kann  zu  dem  Wasser,  welches  zum  Anfeuchten  des  Eisens 
gebraucht  wird,  etwas  Chlornatrium  setzen,  wodurch  die  Oxy- 
dation ohne  die  geringste  Wasserstoffgasentwickelung  beschleu- 
nigt wird. 

Bei  der  Bestimmung  des  Kohlegehalts  des  Eisens  muss 
durchaus  berücksichtigt  werden,  in  welchem  Zustande  sich  die 
Kohle  im  Eisen  befindet.   In  den  grauen  Arten  des  Roheisens 
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ist  ein  Theil  der  Kohle  chemisch  mit  dem  Eisen  zu  Kohleneisen 
verbunden ,  ein  anderer  Theil  der  Kohle  aber  ist  als  reine  kry- 
stallinische  Kohle  (Graphit)  mit  dem  Eisen  nur  mechanisch  verei- 
nigt. Auf  diesen  Unterschied  hat  Karsten  zuerst  aufmerksam 
gemacht.  Um  nun  die  Menge  des  Graphits  in  einem  Roheisen 
auszumitteln,  löst  man,  nach  Karsten,  eine  gewogene  Menge 
von  diesem  in  Salpetersaure,  zu  welcher  etwas  Chlorwasser- 
stoffsäure hinzugefügt  worden  ist,  auf,  oder  auch  in  blofser 
Chlorwasserstoffsäure  oder  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Der 
Rückstand  enthält  dann  die  krystallinische  Kohle  (Graphit)  und 
eine  extractivsloffartige  (humusartige)  Kohlen  Verbindung,  die 
von  der  Kohle  des  Kohlenetsens  herrührt.  Es  ist  dies  ein  Theil 
der  mit  dem  Eisen  chemisch  verbunden  gewesenen  Kohle ,  ein 
anderer  Theil  ist  als  Kohlensäure,  oder  hat  man  zur  Auflösung 
Chlorwasserstoffsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  angewandt, 
als  gasförmiger  und  ölartiger  Kohlenwasserstoff  entwichen.  Ein 
Theil  des  letzteren  findet  sich  noch  im  humusartigen  Rück- 
stände,  entweicht  aber  durchs  Trocknen.  Die  mit  dem  Eisen 
chemisch  verbunden  gewesene  Kohle  ist  bei  der  Behandlung 
mit  nicht  oxydirenden  Säuren  in  flüchtige  Kohlenwasserstoffar- 
ten und  in  die  humusartige  Materie  zerfallen.  In  dieser  findet 
man  noch  Kieselsäure  und  einige  Oxyde,  deren  Metalle  mit  dem 
Eisen  verbunden  waren.  Man  übergiefst  den  Rückstand  mit  ei- 
ner Auflösung  von  reinem  Kalihydral  und  kocht  ihn  damit,  am 
besten  in  einer  Platinschale,  wodurch  die  extractivstoffartige 
Kohlenverbindung  und  auch  die  Kieselsäure,  wenn  diese  vor- 
handen ist,  aufgelöst  wird ;  der  Graphit  wird  hingegen  nicht  da- 
von angegriffen.  Nach  dem  Aussüfsen  muss  man  den  Rück- 
stand  noch  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandeln ,  um  ihn  voll- 
kommen zu  reinigen;  er  wird  darauf  ausgewaschen,  bei  unge- 
fähr 120°  C.  getrocknet  und  gewogen.  —  Hat  man  nun  durch  die 
Methode  vermittelst  des  Chlorsilbers,  des  Chlorgases,  des  Kupfer- 
chlorids, oder  durch  andere  oben  beschriebene  Methoden  den 
ganzen  Gehalt  an  Kohle  in  einem  anderen  Theile  des  Eisens 
bestimmt,  so  braucht  man  nur  die  Menge  des  Graphits  hiervon 
abzuziehen,  um  die  Menge  der  Kohle  zu  erfahren,  welche  mit 
dem  Eisen  zu  Kohleneisen  chemisch  verbunden  war.  Es  ist 
hier  indessen  zu  berücksichtigen,  dass  die  durch  die  verschie- 
denen Methoden  ausgeschiedene  Kohle  noch  Kieselsäure  und 
andere  Substanzen  enthalten  kann,  die  quantitativ  bestimmt  und 
vom  Gewichte  der  Kohle  abgezogen  werden  müssen.   Es  wird 
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von  der  Bestimmung  dieser  Bestandtheile  sogleich  weiter  unten 
die  Rede  sein. 

Der  Graphit,  oder  die  mit  dem  Eisen  mechanisch  gemengte 
Kohle  ist  gewöhnlich  von  einem  sehr  fein  zertheilten  Zustande. 
Obgleich  die  mit  dem  Eisen  chemisch  verbunden  gewesene 
Kohle  sich  leicht  beim  Zutritt  der  Luft  verbrennen  lässt,  der 
Graphit  aber  eine  sehr  hohe  Temperatur  zur  Verbrennung  er- 
fordert (Theil  1,  S.  625),  so  können  beide  Arten  der  Kohle  nicht 
durch  mäfsiges  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  getrennt  werden, 
wie  man  früher  vorgeschlagen  hatte.  In  dem  sehr  fein  zertheil- 
ten Zustande  verbrennt  ein  Theil  des  Graphits  gemeinschaftlich 
mit  der  anderen  Kohle. 

Genauer  aber  als  nach  allen  beschriebenen  Methoden,  nach 
welchen  man  den  Kohlegehalt  des  Eisens  unmittelbar  finden  kann, 
bestimmt  man  denselben,  wenn  man  ihn  vollständig  zu  Kohlen- 
säure oxydirt,  und  diese  wägt,  nachdem  sie  von  Kalihydrallö- 
sung  absorbirt  worden  ist.  Regnaul t,  der  diese  Methode  zu- 
erst anwandte  {Ann.  de  Chimie  et  de  Physique  Bd.  70,  S.  107), 
schreibt  vor,  das  Gusseisen,  nachdem  es  in  ein  feines  Pulver 
verwandelt  worden  ist,  mit  der  12-  bis  14fachen  Menge  von 
chromsaurem  Bleioxyd  zu  mengen.  Von  dem  Gemenge  wird 
ungefähr  der  dritte  oder  vierte  Theil  abgenommen,  das  Uebrige 
mit  einer  dem  angewandten  Eisen  gleichen  Menge  von  chlorsau- 
rem Kali  vermischt,  dieses  in  ein  Verbrennungsrohr  gebracht, 
wie  es  zu  organischen  Analysen  angewandt  wird,  und  das  zuerst 
abgenommene  Gemenge  davor  gelegt.  Anfangs  wird  der  nicht 
mit  chlorsaurem  Kali  gemengte  Theil  erhitzt,  und  dann  nach  und 
nach  der  andere;  man  verstärkt  die  Hitze  so,  dass  das  Bleioxyd 
schmilzt  Die  entstandene  Kohlensäure  wird  darauf  durch  Kali- 
hydratlösung absorbirt,  und  bei  der  ganzen  Operation  so  ver- 
fahren, wie  es  weiter  unten  bei  Beschreibung  der  Analysen  or- 
ganischer  Substanzen  umständlich  wird  beschrieben  werden. 

Kudernatsch  (Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd. 40,  S.499)  fand, 
dass  bei  dieser  Methode  aus  dem  Gemenge  von  chromsaurem 
Bleioxyd  und  chlorsaurem  Kali  neben  Sauerstoffgas  auch  et- 
was Chlorgas  sich  entwickelt,  was  schon  früher  Marignac 
beobachtet  halte.  Da  dies  von  der  Kalilösung  mit  dem  Kohlen- 
säuregas absorbirt  wird,  so  wird  dadurch  der  Gehalt  der  Kohle 
im  Eisen  erhöht.  Kudernatsch  schlägt  daher  vor,  das  ge- 
pulverte Kohleneisen  nur  mit  reinem  Kupferoxyd  zu  mengen, 
und  dieses  Gemenge  in  einem  Verbrennungsrohr  zu  erhitzen. 
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Diese  Abänderung  der  Methode  führt  zwar  weit  langsamer  zum 
Ziel,  als  die  vermittelst  chromsauren  Bleioxyds  und  chlorsauren 
Kalis,  ist  aber  bei  weitem  genauer.  Jedenfalls  ist  die  Analyse 
des  kohlehaltigen  Eisens  wohl  am  besten  auf  die  Weise  auszu- 
führen, dass  man  dasselbe  im  gepulverten  Zustande  mit  Kupfer- 
oxyd mengt,  und  das  Gemenge  glüht,  wahrend  ein  langsamer 
Strom  von  Sauerstoffgas  über  das  glühende  Gemenge  geleitet 
wird.  Der  hierzu  erforderliche  Apparat  wird  weiter  unten  bei 
der  Beschreibung'der  Analyse  organischer  Substanzen  beschrie- 
ben werden. 

Wenn  man  nach  diesen  Methoden  die  Kohle  des  Eisens 
vollständig  in  Kohlensäure  verwandelt,  deren  Gewicht  man  be- 
stimmt, so  erfährt  man  dadurch  den  ganzen  Kohlegehalt  des 
Eisens.  Um  nun  zu  wissen,  wie  viel  davon  eingemengte  Kohle 
(Graphit;  und  wie  viel  mit  dem  Eisen  chemisch  verbundene  Kohle 
sei,  wird  eine  andere  Menge  des  Eisens  in  Säuren  aufgelöst,  und 
der  humusartige  Rückstand  auf  die  oben  Seite  758  angeführte 
Weise  mit  Kalihydratlösung  gekocht.  Die  erhaltene  Menge  des 
Graphits  wird  von  der  ganzen  erhaltenen  Menge  der  Kohle  ab- 
gezogen. 

Da  in  den  kohlehaltigen  Eisenarten  die  anderen  Bestand- 
teile in  noch  kleinerer  Menge,  als  die  Kohle,  enthalten  sind, 
und  es  doch  oft  von  Wichtigkeit  sein  kann,  die  Menge  der- 
selben genau  zu  wissen,  so  ist  es  gut,  zur  Bestimmung  eines  je- 
den dieser  Bestandtheile  eine  eigene  Untersuchung  zu  unter- 
nehmen. 

Der  Gehalt  an  Schwefel  ist,  nach  Karsten,  auch  bei  dem 
rothbrüchigsten  Eisen  so  unbedeutend,  dass  er,  nach  Oxydation 
des  Eisens  durch  Königswasser,  nicht  mit  Zuverlässigkeit  durch 
Auflösungen  von  Baryterdesalzen  ausgemiltelt  werden  kann. 
Um  daher  den  Gehalt  an  Schwefel  zu  bestimmen,  ist  es  besser, 
das  Eisen  in  Chlorwasserstoffsäure  aufzulösen,  und  die  ganze 
Schwefelmenge  desselben  als  Schwefelwasserstoffgas  zu  ver- 
flüchtigen. Zu  dieser  Untersuchung  muss  man  eine  Quantität 
von  wenigstens  5  Grammen  Eisen  anwenden,  welches  bis  zur 
Gröfse  eines  Hirsekorns  zerstückt  wird.  Man  löst  es  in  einem  sol- 
chen Apparate,  wie  er  S.  462  abgebildet  ist,  ohne  Wärme  dabei 
anzuwenden,  langsam  auf.  In  den  Flaschen  befindet  sich  eine 
metallische  Auflösung,  am  besten  Kupferchloridauflösung.  Die 
Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffgases  erfolgt  bei  sehr  lang- 
samer Entwickelung  desselben  schon  in  der  ersten  Flasche  voll- 
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ständig;  es  ist  daher  nicht  nöthig,  mehr  als  zwei  Flaschen  mit 
dem  Apparat  in  Verbindung  zu  bringen.  Die  Roheisenarten  er- 
fordern 10  bis  14  Tage,  die  Stahlarten  8  bis  10  Tage,  und  die 
Stabeisenarten  3  bis  4  Tage  zur  vollständigen  Auflösung.  Um 
das  Schwefelwasserstoffgas,  welches  nach  vollendeter  Auflösung 
vielleicht  noch  in  der  Entbindungsflasche  enthalten  sein  könnte, 
vollständig  von  der  metallischen  Auflösung  absorbiren  zu  las- 
sen, vertreibt  man  es  durch  Kohlensäuregas  auf  die  Weise, 
wie  es  S.  463  gezeigt  worden  ist,  aus  der  Entbindungsflasche. 

Berzelius  schlägt  vor,  10  Grm.  vom  Eisen  in  Chlorwas- 
serstoffsäure aufzulösen,  wenn  man  den  Schwefelgehalt  dessel- 
ben als  Schwefelwasserstoff  bestimmen  will.  Er  leitet  das  Gas 
durch  einen  Apparat,  wie  er  zur  Absorption  der  Kohlensäure 
bei  organischen  Analysen  angewendet,  und  wie  er  später  be- 
schrieben werden  wird.  Der  Apparat  enthält  eine  verdünnte 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd ,  die  mit  Ammoniak 
versetzt  worden  ist.  Berzelius  wendet  gegen  das  Ende  et- 
was Wärme  an ,  um  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Eisen  zu 
vollenden.  Bei  langsamer  Gasentwickelung  wird  aller  Schwefel- 
wasserstoff von  der  Flüssigkeit  absorbirt.  Um  zu  verhindern, 
dass  keine  von  der  Flüssigkeit  mit  in  die  Höhe  gerissenen  Theile 
dem  Gase  folgen ,  kann  man  in  der  Gasentwickelungsröhre  ei- 
nen kleinen  Pfropfen  von  Baumwolle  anbringen.  —  Auch  wenn 
das  Eisen  schwefelfrei  ist,  erzeugt  sich  in  der  Silberoxydauflö- 
sung ein  geringer  schwarzer  Niederschlag,  der  aber  aus  Kohlen- 
silber besteht,  herrührend  von  der  Kohle,  die  in  dem  wegge- 
henden Wasserstoffgas  enthalten  ist.  Der  schwarze  Nieder- 
schlag wird  abgeschieden  und  mit  Salpetersäure  behandelt. 
Nachdem  er  völlig  aufgelöst  worden  ist,  wird  das  Silberoxyd 
durch  Chlorwasserstoffsäure  ausgefällt,  und  sodann  die  entstan- 
dene Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  als  schwefelsaure  Ba- 
ryterde niedergeschlagen.  Man  kann  das  Schwefelsilber  auch 
durchs  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  und 
salpetersaurem  Alkali  oxydiren,  und  in  der  mit  Wasser  behan- 
delten Masse  die  Schwefelsäure  auf  die  bekannte  Weise  be- 
stimmen. 

Die  von  der  schwefelsauren  Baryterde  getrennte  Flüssig- 
keit muss  immer  auf  einen  möglichen  Gehalt  von  Arsenik  unter- 
sucht werden. 

Um  den  Phosphorgehalt  des  kohlehaltigen  Eisens  zu  be- 
stimmen, löst  man  eine  neue  Menge  desselben  in  Salpetersäure, 
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und  zwar  in  der  Wärme,  auf;  dadurch  wird  der  Phosphor  in 
Phosphorsäure  verwandelt.  Man  kann  zwar,  stall  in  Salpeter- 
säure, das  Eisen  in  Königswasser  auflösen,  doch  ist  dies  nicht 
so  gut.  Eine  Quantität  von  3  Grammen  Eisen  ist  zu  dieser  Un- 
tersuchung hinreichend.  Die  Auflösung  wird  in  einer  Porcel- 
lanschale  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  und  in  derselben  so 
stark  wie  möglich  erhitzt.  Die  trockene  Masse  mengt  man  in 
einem  Platintiegel  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  an  koh- 
lensaurem Alkali,  und  glüht  sie  hiermit.  Die  geglühte  Masse 
wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  behandelt;  hierin  löst  sich 
phosphorsaures  Alkali  und  das  überschüssig  zugesetzte  kohlen- 
saure Alkali  auf,  während  das  Eisenoxyd  ungelöst  zurückbleibt 
und  abfiltrirt  wird.  Enthält  nun  die  zur  Untersuchung  ange- 
wandte Eisenart  Schwefel,  so  befindet  sich  in  der  vom  Eisen- 
oxyde abfiltrirten  Flüssigkeit  auch  schwefelsaures  Alkali,  wenn 
nämlich  das  durch  Salpetersäure  oxydirte  Eisen  nicht  zu  stark 
erhitzt  worden  war.  Bei  Gegenwart  von  Mangan  enthält  die  Auf- 
lösung auch  mangansaures  Kali;  dies  wird  indessen  durch  län- 
gere Digestion  zersetzt,  und  es  scheiden  sich  braune  Flocken 
von  Manganoxyd  ab.  Die  fillrirte  Auflösung  wird  mit  Salpeter- 
säure, oder  besser  mit  Chlorwasserstoffsäure,  vorsichtig  übersät- 
tigt, und  kann  zur  Abscheidung  von  aufgelöster  Kieselsäure, 
wenn  Kiesel  in  dem  Eisen  enthalten  war,  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockniss  abgedampft  werden.  Die  trockene  Masse  wird 
mit  Salpetersäure  oder  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet 
und  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  übergössen,  wobei  die  Kie- 
selsäure ungelöst  bleibt.  Will  man  in  der  Auflösung  die  Menge 
des  Schwefels  noch  einmal  bestimmen,  die  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  worden  war,  so  kann  man  zu  der  fillrirten  Auflösung 
Chlorbaryum  setzen,  um  die  Schwefelsäure  als  schwefelsaure 
Baryterde  abzuscheiden.  Der  Schwefel  wird  aber  auf  diese 
Weise  nicht  so  genau  bestimmt,  wie  auf  die  so  eben  beschrie- 
bene. Man  entfernt  darauf  die  überschüssige  Baryterde  durch 
Schwefelsäure,  übersättigt  darauf  die  fillrirte  Flüssigkeit  durch 
Ammoniak  und  fällt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia. —  Wenn  man  die  Schwefelsäure  nicht  be- 
stimmen will,  so  übersättigt  man  die  von  der  Kieselsäure  ge- 
trennte Flüssigkeit  unmittelbar  mit  Ammoniak  und  schlägt  die 
Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  nieder. 

Hat  man  phosphorhaltiges  Eisen  in  Chlorwasserstoffsäure 
oder  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst,  so  ist  merkwürdi- 
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ger  Weise  der  Phosphor  als  Phosphorsäure  in  der  Auflösung. 
Ist  aber  Phosphoreisen  gemengt  im  Eisen,  so  wird  es  durch  nicht 
oxydirende  Säuren,  wie  Chlorwasserstoffsäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure,  nicht  gelöst. 

Im  Gusseisen  ist,  nach  Wöhler,  häu6ger,  als  man  es  ver- 
muthet,  eine  sehr  kleine  Menge  von  Arsenik  enthalten.  Es  geht 
bei  der  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  und  in  verdünnter 
Schwefelsäure  nicht  als  Arsenik wasserstoflgas  fort,  sondern  bil- 
det merkwürdiger  Weise  Arseniksäure.  Ist  die  Auflösung  des 
Eisens  ohne  Wärme  geschehen,  so  geht  das  Arsenik  als  arsenik- 
saures Salz  in  die  Auflösung;  erhitzt  man  dieselbe  aber  nach  dem 
Filtriren,  so  trübt  sie  sich,  und  giebt  einen  weifsen  flockigen 
Niederschlag  von  arseniksaurem  Eisenoxyd.  Dies  ist  der  Grund, 
warum  man  das  Arsenik  in  dem  kohligen  Rückstände  zu  suchen 
hat,  wenn  die  Auflösung  des  Eisens  unter  Erhitzung  geschah. 
Durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  oder  durch  Scbwefelam- 
monium  lässt  es  sich  leicht  aus  demselben  ausziehen.  Aus  der 
Auflösung  in  letzterem  Reagens  wird  das  Arsenik  als  Schwefel- 
arsenik durch  Uebersältigung  vermittelst  verdünnter  Säuren  ge- 
fällt. —  Aus  der  Auflösung  in  Kalilösung  kann  die  Arseniksäure 
nach  üebersättigung  mit  einer  Säure  als  arseniksaure  Ammoniak- 
Magnesia  gefällt  werden. 

Das  Eisen  kommt  mit  Molybdän  verbunden  vor,  namentlich 
in  den  sogenannten  Eisensauen  im  Mannsfeldschen.  Die  Zerle- 
gung derselben  ist  schon  S.  359  erörtert  worden. 

Sollte  Chrom  in  dem  zur  Untersuchung  angewandten  kohle- 
haltigen  Eisen  enthalten  sein,  so  kann  die  Menge  desselben  auf 
eine  ähnliche  Weise,  wie  die  des  Phosphors  bestimmt  werden. 
Man  löst  das  Eisen  in  Salpetersäure  auf,  und  verdampft  die  Lö- 
sung bis  zur  Trockniss.  Durch  Glühen  der  trockenen  Masse  mit 
kohlensaurem  Alkali  wird  chromsaures  Kali  gebildet,  das  sich, 
wie  das  phosphorsaure  Alkali,  in  Wasser  auflöst.  Wenn  man 
sich  überzeugt  hat,  dass  in  der  Auflösung  keine  Phosphorsäure 
enthalten  ist,  so  fällt  man,  nachdem  die  Auflösung  durch  Salpe- 
tersäure neutralisirt  worden  ist,  die  Chromsäure  durch  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  (S.  366).  Ist  Phosphorsäure  zugegen, 
so  würde  dieselbe  ebenfalls  durch  die  Quecksilberoxydullösung 
niedergeschlagen  werden.  In  diesem  Falle  ist  es  dann  besser, 
die  Phosphorsäure  erst  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia 
zu  fällen,  und  dann  nach  Sättigung  der  Flüssigkeit  durch  Salpe- 
tersäure die  Chromsäure  durch  salpetersaure  Quecksilberoxy- 
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dulauflösung ,  wobei  nur  zu  bemerken  ist ,  dass  zur  Fällung  der 
Phosphorsäure  keine  Magnesiaauflösung  angewandt  werden  darf, 
die  viel  Chlorammonium  enthält,  weil  sonst  mit  dem  chromsau- 

•  ren  Quecksilberoxydul  auch  sehr  viel  Quecksilberchlorür  fallen 
würde.  Da  man  gewöhnlich  schwefelsaure  Magnesia  zur  Fällung 
der  Phosphorsäure  anwendet,  so  kann  es  auch  schwefelsaures 
Quecksilberoxydul  enthalten.  Es  wäre  daher  am  besten,  eine 
salpetersaure  Magnesiaauflösung  anzuwenden,  wodurch  die  Fäl- 
lung frei  von  Quecksilberchlorür  und  schwefelsaurem  Quecksil- 
beroxydul erhalten  würde.  —  Man  könnte  übrigens  vielleicht 
mit  Vorlheil  zur  Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Chrom- 

•  säure  die  Methode  anwenden,  die  S.  515  ausführlich  beschrie- 
ben ist. 

Sollte  das  Eisen  Vanadin  enthalten,  so  schmelzt  man  es,  nach 
Sefström  (Poggendor ff's  Annalen,  Bd.  21,  S.  47),  in  zer- 
theiltem  Zustande  mit  Salpeter,  und  behandelt  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser,  welches  vanadinsaures  Kali  auflöst.  Man 
fällt ,  nachdem  die  Flüssigkeit  neutralisirt  worden  ist ,  die  Vana- 
dinsäure durch  essigsaures  oder  salpetersaures  Bleioxyd,  bringt 
den*  Niederschlag  auf  ein  Filtrum  und  süfst  ihn  aus.  Er  enthält 
gewöhnlich  noch  Phosphorsäure  (auch  Thonerde  und  Zirconerde). 
Man  übergiefst  ihn  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  setzt 
etwas  Alkohol  hinzu,  und  stellt  das  Gemenge  auf  einige  Stunden 
in  eine  Temperatur,  die  fast  bis  zum  Sieden  geht.  Die  blaue 
Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Vanadinoxyd  und  den  übri- 
gen Substanzen  wird  abgedampft,  der  Bückstand  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  Salpetersäure  versetzt,  um  das  Vanadinoxyd  in  Va- 
nadinsäure zu  verwandeln.  Die  Auflösung  sättigt  man  mit  koh- 
lensaurem Kali,  dampft  sie  ab,  und  glüht  die  Salzmasse  in  einem 
Platintiegel,  bis  sie  geschmolzen  ist.  Darauflöst  man  sie  in  mög- 
lichst wenigem  Wasser,  und  legt  ein  Stück  Chlorammonium  in 
die  Auflösung.  Während  dies  sich  löst,  bildet  sich  vanadinsaures 
Ammoniak,  welches  niederfällt.  Man  bringt  es  auf  ein  Filtrum, 
wäscht  es,  zur  Entfernung  der  Phosphorsäure,  mit  einer  Auflö- 
sung von  Chlorammonium ,  und  nimmt  dasselbe  durch  Weingeist 
fort.  Das  vanadinsaure  Ammoniak  wird  durch  Glühen  in  Vana- 
dinsäure verwandelt,  deren  Gewicht  bestimmt  wird. 

Besonders  genau  rauss  in  jedem  Gusseisen  der  Gehalt  des 
Kiesels  bestimmt  werden.  Bei  der  Auflösung  des  Eisens  in  Chlor- 
wasserstoffsäure oder  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  derselbe 
in  Kieselsäure  verwandelt,  welche  theils  in  dem  schwarzen  koh- 
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ligen  Rückstand,  theils  auch  in  der  Auflösung  enthalten  ist.  Man 
dampft  das  Ganze  im  Wasserbade  ab,  am  besten  in  einer  Platin- 
schale; die  trockene  Masse  wird  mit  Chlorwasserstoffsaure  be- 
feuchtet, und  darauf  nach  einer  halben  Stunde  mit  Wasser  be- 
handelt. Das  Ungelöste  wird  gut  ausgewaschen,  dann  noch  im 
feuchten  Zustand  mit  einer  Auflösung  von  reinem  (kieselsäure- 
freiem) Kalihydrat  gekocht,  wodurch  die  Kieselsäure  aufgelöst 
wird,  und  die  mechanisch  eingemengte  Kohle  (Graphit)  ungelöst 
zurückbleibt.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure 
übersättigt,  zur  Trockniss  abgedampft,  die  trockene  Masse  wie- 
derum mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet,  und  nach  Hinzufü- 
gung von  Wasser  die  Kieselsäure  abgeschieden. 

Ein  Gehalt  von  Titan,  der,  wenn  er  vorkommen  sollte,  nur 
höchst  gering  sein  wird ,  da  sich  das  Titan  nicht  mit  dem  Eisen 
zu  legiren  scheint,  kann  auf  keine  andere  Weise  abgeschieden 
werden,  als  wenn  man  die  in  der  Kälte  erhaltene  Auflösung 
in  Chlorwasserstoffsäure  so  behandelt,  wie  es  S.  319  ange- 
geben ist. 

Um  den  Mangangehalt  in  den  Eisenarten  zu  bestimmen,  ver- 
fährt man  mit  der  Auflösung  des  Eisens,  nachdem  in  ihr  dasselbe 
bis  zum  Oxyde  oxydirt  worden  ist,  auf  die  Weise,  wie  es  S.  105 
gezeigt  worden  ist.  Es  ist  bei  der  so  sehr  überwiegenden  Menge 
des  Eisenoxyds  in  der  Auflösung  bisweilen  schwierig,  einen  sehr 
kleinen  Mangangehalt  genau  zu  bestimmen.  Nach  Fürst  Salm 
Horstmar  enthält  fast  jedes  Eisen  Spuren  von  Mangan,  wel- 
ches auch  in  das  Eisenoxyd  übergeht,  das  daraus  bereitet  wird. 
Man  kann  aber  die  Gegenwart  dieser  kleinen  Spur  von  Mangan 
auf  keine  andere  Weise  entdecken ,  als  wenn  man  aus  der  mit 
Ammoniak  gesättigten  Auflösung  des  Eisenoxyds,  letzteres  als 
bernsteinsaures  Salz  abscheidet,  die  filtrirte  Auflösung  zur  Trock- 
niss abdampft,  den  trockenen  Rückstand  bei  sehr  gelinder  Hitze 
glüht  und  mit  wenigem  kohlensauren  Natron  auf  Platinblech 
schmelzt  (Theil  I,  S.  82).  Man  erhält  dann  eine  grüne  oder  grün- 
liche Masse,  die  mangansaures  Natron  enthält 

Magnesia,  welche  als  Metall  in  Eisen  vorkommt,  wird  auf 
eine  ähnliche  Weise  wie  das  Mangan  aus  der  oxydirten  Auflö- 
sung abgeschieden. 

Thonerde,  welche  als  Aluminium  im  Eisen  enthalten  ist,  ist 
schwerer  zu  entdecken,  wenn  sie  in  sehr  kleiner  Menge  im  Ei-  . 
sen  vorkommt.  Man  findet  sie  nur,  wenn  man  das  durch  Salpe- 
tersäure oxydirte  Eisen  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat 
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kocht.  Wenn  man  den  Phosphorgehalt  des  Eisens  bestimmen  will, 
so  kann  man  mit  dieser  Untersuchung  die  auf  Aluminium  ver- 
binden. Hat  man  nämlich  auf  die  oben  S.  762  angeführte  Weise 
das  oxydirte  Eisen  mit  kohlensaurem  Alkali  geschmolzen,  und 
die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  ist  wohl 
die  ganze  Menge  der  Thonerde  in  der  wässerigen  Auflösung. 
Nach  Abscheidung  der  Kieselsaure  versetzt  man  die  Auflösung 
mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Es  fällt  bei  alleiniger  Gegenwart 
von  Thonerde  nur  diese,  ist  zugleich  aber  noch  Phosphorsäure 
vorhanden,  so  schlägt  sich  phosphorsaure  Thonerde  nieder.  Hat 
man  den  Niederschlag  nach  dem  Glühen  seinem  Gewichte  nach 
bestimmt,  so  löst  man  ihn  auf  (am  besten  durch  Digestion  mit 
concentrirter  Schwefelsäure)  und  prüft  auf  Gegenwart  von  Phos- 
phorsäure vermittelst  des  molybdänsauren  Ammoniaks.  Findet 
man  dieselbe,  so  kann  man  bei  einer  neuen  Untersuchung  Thon- 
erde und  Phosphorsäure  nach  der  S.  533  beschriebenen  Methode 
von  einander  trennen. 

Um  mit  Sicherheit  in  einem  Eisen  die  äufserst  kleinen  Men- 
gen von  Metallen  zu  finden,  welche  durch  Oxydation  stark  ba- 
sische Oxyde  bilden,  löst  man  dasselbe  in  Chlorwasserstoffsäure 
auf,  und  oxydirt  die  Auflösung  durch  Salpetersäure  oder  durch 
Chlorwasserstoffsäure  mit  einem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali. 
Die  filtrirte  und  gänzlich  erkaltete  Auflösung  wird  in  der  Kälte  mit 
einem  Ueberraaafs  von  kohlensaurer  Baryterde  behandelt,  wo- 
durch die  ganze  Menge  des  Eisenoxyds,  die  Thonerde,  die  Phos- 
phorsäure, die  Arseniksäure  und  die  Titansäure  gefallt  werden, 
während  die  kleinen  Mengen  von  Manganoxydul,  Magnesia,  viel- 
leicht auch  Kalkerde,  Nickel-  und  Kobaltoxyd  aufgelöst  bleiben. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  in  dem  Eisen,  namentlich  in 
dem  gefrischten  Eisen  und  dem  Puddeleisen  kleine  Mengen  von 
Schlacken  so  innig  gemengt  vorkommen  können ,  dass  man  ihre 
Menge,  nach  Svanberg  s  Versuchen,  auf  keine  andere  Weise 
bestimmen  kann  als  durch  Vergleichung  der  Menge  des  Wasser- 
stoffgases, die  es  weniger  als  reines  Eisen  entwickelt.  Die  ein- 
gemengte Schlacke  wird  leicht  durch  Säuren  zersetzt,  und  es  ist 
wichtig,  die  Bestandtheile  derselben,  namentlich  die  Kieselsäure 
nicht  als  Bestandtheil  des  Eisens  anzunehmen. 

Trennung  der  Kohle  von  feuerbeständigen  un- 
organischen Substanzen.  Untersuchung  der  Asche 
organischer  Körper.  —  In  den  organischen  Körpern  finden 
sich  unorganische  Verbindungen,  in  den  meisten  Fällen  aber  nur 
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in  sehr  geringer  Menge.  Wenn  man  den  organischen  Körper 
beim  Zutritt  der  Luft  stark  erhitzt,  so  verkohlt  er  sich  gewöhnlich, 
wenn  er  nicht  flüchtig  ist;  endlich  aber  oxydirt  sich  die  Kohle, 
und  es  bleiben  die  unorganischen  Substanzen  wegen  ihrer  Feuer- 
beständigkeit  als  Asche  zurück. 

Es  ist  oft  von  grofser  Wichtigkeit,  diese  unorganischen  Sub- 
stanzen ihrer  Menge  und  ihrer  Zusammensetzung  nach  genau  zu 
bestimmen.  Sie  bestehen  aus  Verbindungen  der  Phosphorsaure, 
der  Schwefelsäure,  der  Kieselsäure  und  der  Kohlensäure  mit 
Kali,  Natron,  Kalkerde,  Magnesia  und  Eisenoxyd,  so  wie  aus 
Chlorverbindungen  der  alkalischen  Metalle.  Sehr  kleine  Mengen 
von  Mangan  (als  Begleiter  der  Eisenverbindungen),  so  wie  von 
Fluorverbindungen  finden  sich  bisweilen.  Thonerde  aber  ist  bis 
jetzt  in  den  organischen  Substanzen  noch  nicht  mit  völliger  Si- 
cherheit entdeckt  worden.  Die  Kieselsäure  findet  sich  häufiger 
und  in  gröfserer  Menge  als  freie  Kieselsäure,  denn  mit  Basen  ver- 
bunden. Kohlensäure,  an  Basen  gebunden,  ist  in  den  unorgani- 
schen Substanzen  nur  sehr  selten ;  aber  die  Basen  sind  in  ihnen 
zum  Theil  an  organische  Säuren  gebunden,  welche  Verbindun- 
gen durch  die  Temperatur  der  Verbrennung  in  kohlensaure  Salze 
verwandelt  werden.  Schwefelsäure,  und  besonders  Phosphor- 
säure, an  Basen  gebunden,  sind  sowohl  in  den  vegetabilischen 
als  auch  in  den  animalischen  Substanzen  fast  immer  vorhanden, 
aber  in  manchen  organischen  Körpern  ist  Schwefel  und  Phosphor 
in  nicht  oxydirtem  Zustande  in  Verbindung  mit  Kohle,  Wasser- 
stoff, Stickstoff  und  auch  Sauerstoff.  Bei  der  Verbrennung  können 
diese  zum  Theil  entweichen,  wenn  nicht  Basen  vorhanden  sind, 
welche  die  durch  Oxydation  entstandenen  Säuren  jener  beiden 
Elemente  zu  binden  im  Stande  sind.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so 
ist  es  zweckmäfsig,  die  organischen  Substanzen,  welche  Schwe- 
fel und  Phosphor  im  nicht  oxydirten  Zustande  in  etwas  bedeu- 
tenden Mengen  enthalten,  mit  der  Lösung  einer  starken  Base  zu 
befeuchten,  und  dann  einzutrocknen,  wodurch  bei  der  nachheri- 
gen Verbrennung  die  entstehende  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säure in  gebundenem  Zustande  zurückbleiben  können. 

Die  Structur  der  organischen  Substanzen  und  die  Art  der 
Einäscherung  sind  von  wesentlichem  Einflüsse  auf  die  Zusam- 
mensetzung der  Asche.  Ist  die  Structur  von  der  Art,  dass  die 
Substanzen  nach  dem  Trocknen  leicht  verbrennen  können,  und 
keine  oder  wenigstens  nicht  bedeutende  Mengen  von  leicht 
schmelzbaren  unorganischen  Salzen  enthalten,  so  dass  während 
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des  Erhitzens  die  geschmolzenen  Salze  die  noch  nicht  verbrannte 
Kohle  umgeben,  und  sie  dadurch  gegen  die  Oxydation  schützen, 
so  geht  die  Einäscherung  leicht  von  Stallen.  Sie  geschieht  dann 
schon  bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  so  dass,  wenn  man  nicht 
unnützer  Weise  die  äufsere  Hitze  stark  vermehrt,  selbst  solche 
unorganischen  Salze,  die  sich  bei  starker  Hitze  und  bei  voll- 
kommnem  Zutritt  der  Luft  vollständig  verflüchtigen  können,  wie 
Chlorkalium  und  Chlornatrium,  nicht  verjagt  werden.  Man  be- 
wirkt dann  die  Einäscherung  entweder  in  einem  geräumigen  hes- 
sischen Tiegel,  den  man  in  schiefer  Stellung  zwischen  glühende 
Kohlen  setzt,  oder  besser  in  einer  reinlichen  Muffel  von  nicht  zu 
geringem  Umfange.  Wegen  der  überwiegenden  Menge  der  nicht 
leicht  schmelzbaren  Erdsalze  sintert  die  entstandene  Asche  nicht 
an  die  Masse  des  Tiegels  oder  der  Muffel,  so  dass  man  sie  leicht, 
und  ohne  sie  durch  die  Thonmasse  verunreinigt  zu  haben,  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmen  kann. 

Von  solcher  Art  sind  die  getrockneten  Kräuter  oder  das 
Stroh  der  Pflanzen.  Sie  geben  bei  der  Einäscherung  oft  eine 
Asche  von  so  leichter  Beschaffenheit,  dass  leicht  ein  Theil  der- 
selben durch  den  Luflstrom  fortgeführt  werden  kann.  Auch  das 
Stroh  mehrerer  Getreidearien  giebt  eine  Asche,  die  sehr  leicht 
ist,  und  hauptsächlich  aus  Kieselsäure  besteht,  aber  bei  der  Ein- 
äscherung anderer  Getreidearten  umschliefst  die  Kieselsäure  die 
Kohle  der  organischen  Substanz  so,  dass  die  Verbrennung  der- 
selben lange  Zeit  erfordert. 

Alle  organischen  Substanzen,  deren  Asche  reich  an  Erdarten 
ist,  lassen  sich  weit  leichter  einäschern,  als  solche,  deren  Asche 
sehr  reich  an  Alkalien  ist. 

Dies  ist  der  Fall  bei  den  Samen  der  Pflanzen  und  bei 
den  thierischen  Substanzen,  wie  Fleisch,  Blut  u.  s.  w.  Bei  der 
Verbrennung  dieser  organischen  Substanzen  kann  leicht,  wenn 
dazu  nicht  eine  möglichst  niedrige  Temperatur  angewandt  wird, 
die  noch  nicht  verbrannte  Kohle  durch  die  leicht  schmelzbaren 
alkalischen  Salze  gegen  die  Verbrennung  geschützt  werden,  und 
sind  diese  Salze  geschmolzen,  so  gehört  eine  lange  anhaltende 
Temperatur  dazu,  um  die  letzten  Antheile  der  Kohle  zu  ver- 
brennen. Wenn  die  Temperatur  stark  erhöht  wird,  um  die 
Verbrennung  der  Kohle  zu  beschleunigen,  so  kann  die  Asche 
selbst  dadurch  wesentliche  Veränderungen  erleiden,  und  es  kön- 
nen sich  gewisse  Bestandteile  oft  gänzlich  verflüchtigen. 

Man  kann  die  gänzliche  Verbrennung  der  Kohle  bei  der 
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Einäscherung  dadurch  bewirken,  dass,  nachdem  man  die  Substanz 
beim  Zutritt  der  Luft  längere  Zeit  geglüht  hat,  die  köhlige  Masse  in 
einem  Strome  von  Sauerstoffgas  erhitzt  wird.  Man  hat  dies  früher 
in  Glasröhren  von  schwer  schmelzbarem  Glase  bewerkstelligt,  in 
denen  die  verkohlte  Substanz  in  einem  Ofen  von  Eisenblech 
durch  Kohlenfeuer  bis  zum  Glühen  gebracht  wurde,  während 
man  einen  Strom  von  Sauerstoffgas  darüber  leitete.  Diese  Art 
der  Verbrennung  hat  aber  ihre  grofsen  Unbequemlichkeiten. 
Hat  man  eine  nur  einigermafsen  bedeutende  Menge  von  organi- 
scher Substanz  angewandt,  so  erhält  man  so  viel  von  der  ver- 
kohlten Masse,  dass  eine  Glasröhre  selbst  von  sehr  weitem 
Durchmesser  mehrere  Male  damit  gefüllt  werden  muss,  wenn 
sie  vollständig  verbrennen  soll.  Die  Verbrennung  der  Kohle 
glückt  zwar  ziemlich  gut,  aber  durch  die  hohe,  durch  die  Ver- 
brennung der  Kohle  in  Sauerstoffgas  erzeugte  Temperatur  schmel- 
zen die  alkalischen  Salze,  namentlich  die  phosphorsauren  Alka- 
lien, oder  sie  sintern  mit  dem  Glase  fest  zusammen,  so  dass  sie  von 
demselben  nicht  gut  getrennt  werden  können.  Man  hat  versucht, 
dies  dadurch  zu  verhindern,  dass  man  in  die  Glasröhre  dün- 
nes Platinblech  schiebt,  das  eme  Rinne  bildet,  in  welche  die 
verkohlte  Substanz  gelegt  wurde.  Aber  das  Platin  wird  durch 
die  schmelzenden  phosphorsauren  Salze  bei  Gegenwart  von 
Kohle  stark  angegriffen.  Silberblech  hält,  ohne  zu  schmelzen, 
die  hohe  Temperatur  nicht  aus,  und  legt  man  es  auf  das  Platin- 
blech, so  verbindet  es  sich  mit  demselben. 

Besser  glückt  die  Verbrennung  der  Kohle ,  wenn  man  die 
verkohlte  Substanz  in  einen  Tiegel  von  Steingut  legt,  und  in  die- 
sen einen  Strom  von  Sauerstoffgas  leitet.  Man  bedient  sich  dazu 
eines  Apparates,  wie  er  im  ersten  Theile  dieses  Werkes  S.  765 
abgebildet  ist.  Die  Verbrennung  geschieht  auf  diese  Weise,  be- 
sonders wenn  man  das  Sauerstoffgas  nicht  zu  rasch  strömen 
lässt,  sehr  gut;  auch  werden  die  Steinguttiegel  nicht  sehr  bedeu- 
tend von  den  phosphorsauren  Alkalien  angegriffen;  sie  wider- 
stehen wenigstens  weit  besser  der  Einwirkung  derselben  als  die 
besten  Porcellantiegel ,  namentlich  besser  als  selbst  die  von  der 
Berliner  Fabrik,  deren  Glasur  von  den  schmelzenden  phosphor- 
sauren Alkalien  aufgelöst  wird,  obgleich  lange  nicht  in  dem 
Maafse  wie  die  der  Porcellantiegel  aus  der  Meifsner  Fabrik,  die 
bei  der  beschriebenen  Operation  förmlich  ganz  durchlöchert 
werden  können. 

Aber  auch  bei  Anwendung  sehr  guter  Steinguttiegel  bleibt 
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noch  immer  ein  hauptsächlicher  Uehelsland  zu  beseitigen,  dass 
nämlich  bei  der  Verbrennung  der  verkohlten  Masse  in  Sauer- 
stoffgas eine  so  bedeutende  Hitze  erzeugt  wird,  dass  die  Zu- 
sammensetzung der  Asche  sich  wesentlich  ändert. 

Die  grofsen  Nachtheile,  welche  bei  jeder  Einäscherung  ei- 
ner organischen  Substanz,  die  schwer  einzuäschern  ist,  und  bei 
der  deshalb  ein  langes  und  anhaltendes  Erhitzen  entweder  beim 
Zutritt  der  Luft  oder  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoffgas  nö- 
thig  ist,  stattfinden,  sind  besonders  folgende:  Es  können  sich 
durch  die  zu  erhöhte  Temperatur  die  in  der  Asche  enthaltenen 
Chlormetalle  entweder  zum  Theil,  oder  gänzlich  verflüchtigen. 
Chlorkalium  ist  flüchtiger  als  Chlornatrium,  aber  eine  Mengung 
beider  flüchtiger  alsChlornalrium.  Es  kann  ferner  die  Kohlensäure 
aus  den  kohlensauren  Salzen  ausgetrieben  werden.  Diese  kohlen- 
sauren Salze  erzeugen  sich ,  wie  dies  schon  oben  bemerkt  wor- 
den ist,  durch  Verbrennen  von  Salzen  mit  organischen  Säuren 
oder  mit  organischen  Substanzen  überhaupt,  die  gegen  starke 
Basen  sich  wie  Säuren  verhalten.  Die  Kohlensäure  wird  blofs 
durch  erhöhte  Temperatur  aus  der  kohlensauren  Magnesia  und 
auch  aus  der  kohlensauren  Kalkerde,  besonders  bei  Einwirkung 
von  Kohle  ausgetrieben.  Die  Kohlensäure  kann  aber  auch  durch 
phosphorsaure  Salze  verjagt  werden,  und  zwar  nicht  nur  aus 
den  kohlensauren  Erden,  sondern  auch  aus  den  kohlensauren 
Alkalien.  Nicht  nur  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron 
(Na2  +  H  +  P)  treibt  aus  den  kohlensauren  Salzen  bei  starker 
Hitze  die  Kohlensäure  aus,  indem  es  ein  Atom  Base  aus  ihnen  ge- 
gen das  sich  verflüchtigende  Wasser  aufnimmt,  sondern  auch  die 
pyro-  und  besonders  die  metaphosphorsauren  Salze.  Diese  phos- 
phorsauren Salze  können  aber  auch  Chlor  als  Chlorwasserstoff 
aus  den  alkalischen  Chlormetallen,  und  Schwefelsäure  aus  den 
schwefelsauren  Salzen  bei  erhöhter  Temperatur  verflüchtigen, 
so  dass  nach  der  Art  der  Einäscherung  Chlor  und  Schwefelsäure 
in  der  Asche  bisweilen  ganz  fehlen  können ,  wenn  sie  auch  in 
gröfserer  Menge  in  der  organischen  Substanz  vorhanden  waren. 
Endlich  können  sich  noch  bei  sehr  hoher  Temperatur,  besonders 
wenn  dieselbe  durch  Sauerstoffgas  erzeugt  wird ,  phosphorsaure 
Alkalien  (nicht  phosphorsaure  Erden),  förmlich  verflüchtigen, 
wenn  sie  in  grofser  Menge  in  der  verkohlten  organischen  Sub- 
stanz enthalten  sind.  Man  kann  diese  Verflüchtigung,  wenn  die 
Verbrennung  auf  die  oben  erwähnte  Weise  in  einem  Steinguttie- 
gel durch  einen  Strom  von  Sauerstoffgas  bewirkt  wird,  auf  keine 
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Weise  verhindern,  und  die  Menge  der  phosphorsauren  Alkalien, 
die  hierbei  förmlich  als  weifser  Dampf  verjagt  werden,  ist  nicht 
unbedeutend.  Wird  der  Strom  des  Gases  zu  langsam  in  den 
Tiegel  geleitet,  so  findet  bei  einer  schwer  zu  verbrennenden 
verkohlten  Substanz  gar  keine  Verbrennung  Statt;  lässt  man  es 
schneller  strömen ,  so  findet  die  Oxydation  mit  sehr  lebhaftem 
Glänze  Statt,  aber  man  bemerkt  zugleich  deutlich,  dass  weifse 
Dämpfe  aus  dem  Tiegel  emporsteigen. 

Bewirkt  man  die  Oxydation  der  verkohlten  organischen 
Substanz  in  einer  Glasröhre,  so  kann  man  die  bei  der  Oxy- 
dation vermittelst  eines  Stromes  von  Sauerstoffgas  entweichen- 
den  Bestandtheile  auf  die  Weise  wieder  erhalten ,  dass  man  die 
Glasröhre  mit  einer  Gasableitungsröhre  verbindet,  welche  man 
in  Wasser  leitet,  worin  jene  sich  auflösen. 

Diese  grofsen  Nachtheile,  welche  durch  eine  zu  gewaltsame 
Einäscherung  verursacht  werden,  lassen  sich  nur  vermeiden, 
wenn  man  bei  derselben  eine  möglichst  niedrige  Temperatur 
anwendet.  Dann  erfolgt  dieselbe  aber  bei  manchen  organi- 
schen Substanzen  erst  nach  aufserordentlich  langer  Zeit.  Erd- 
mann hat  bei  den  Verbrennungen  der  organischen  Substanzen 
eine  Muffel  angewandt,  welche  in  einem  Ofen  eingemauert  ist. 
Vermittelst  einer  aufgesetzten  Röhre  circulirt  in  derselben  ein 
Luftstrom,  wodurch  die  Oxydation  befördert  wird.  Nach  Erd- 
mann's  Vorgang  wird  diese  Einrichtung  in  mehreren  Labora- 
torien angewendet.  Strecker  verwirft  sie,  weil  sie  unter  Um- 
ständen schädlich  wirken  kann.  Er  wendet  eine  Muffel  ohne 
aufgesetzte  Röhre  an,  und  hält  ferner  dieselbe  vorn  durch  einen 
tbönernen  Deckel  lose  verschlossen.  Die  Luflcirculation  genügt 
zu  dem  Verbrennen  der  Kohle  vollständig.  Es  wird  hierdurch 
eine  Beimengung  von  Asche  aus  dem  Brennmaterial  verhindert, 
und  die  Verbrennung  vollendet  sich  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur. Die  Einäscherung  geht  am  besten  3  bis  4  Zoll  von  der 
vordem  Oeffnung  entfernt  von  Statten.  Bei  einer  bei  Tage  nicht 
sichtbaren  Rothgluth,  einer  Temperatur,  bei  welcher  weder 
Chlornatrium,  noch  pyrophosphorsaures  Natron  schmilzt,  genü- 
gen, nach  Strecker,  12  Stunden,  um  eine  zur  Analyse  hinrei- 
chende Menge  von  kohlenfreier  Asche  zu  erhalten;  man  sieht 
hierbei  die  in  einer  Platin-  oder  Porcellanschale  enthaltene  ver- 
kohlte organische  Substanz  unter  schwacher  Glüherscheinung 
verbrennen.  Es  ist  einleuchtend ,  dass  die  bis  zu  der  Entzün- 
dungstemperatur der  Kohle  erhitzte  Masse  zu  brennen  fortfahren 
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muss,  wenn  der  verbrauchte  Sauerstoff  ersetzt  und  nicht  durch 
Schmelzen  der  Asche  der  Zutritt  desselben  verhindert  wird. 
Diese  Temperatur  ist  aber  die  der  anfangenden  Rothglühhitze. 
Beim  Verbrennen  verkohlter  organischer  Substanzen  durch  Er- 
hitzen in  offenen  Gefäfsen,  z.  B.  in  einer  Platinschale  über  der 
Spirituslampe  wirkt  die  Luft  so  erkältend  auf  die  Oberfläche  ein, 
dass  der  untere  Tbeil  weit  stärker  erhitzt  werden  muss,  als  in 
der  Muffel,  in  welcher  die  Erhitzung  von  allen  Seiten  geschieht, 
und  die  hinzutretende  Luft  schon  annähernd  dieselbe  Tempera- 
tur besitzt.  (Jener  Uebelstand  beim  Verbrennen  in  der  Platin- 
schale kann  freilich  durch  fleifsiges  Umrühren  mit  einem  Platin- 
spatel ganz  beseitigt  oder  wenigstens  sehr  vermindert  werden). 

Bei  dieser  Methode  der  Einäscherung  wird,  nach  Strecker, 
kein  Chlornatrium  verflüchtigt. 

Anstatt  der  Muffel  kann  man  sich  auch  weiter  Glasröhren 
bedienen,  die  man,  wie  dies  schon  oben  bemerkt  wurde,  in 
einen  Ofen  von  Eisenblech  legt,  in  welchem  sie  eben  so 
schwach ,  nur  bis  zur  dunkelsten  kaum  sichtbaren  Rothgluth  er- 
hitzt werden,  während  ein  äufserst  langsamer  Strom  von  Sauer- 
stoffgas (oder  auch  von  atmosphärischer  Luft)  darüber  geleitet 
wird.  In  die  Glasröhre  wird  die  verkohlte  organische  Substanz 
gelegt.  Verbindet  man  nun  die  Glasröhre  mit  einer  Gasableitungs- 
röhre, welche  in  Wasser  geleitet  wird,  so  können  die  sich  etwa 
doch  noch  verflüchtigenden  Bestandteile  aufgefangen  werden, 
und  gehen  nicht  verloren;  mit  diesem  Wasser  wird  dann  nach 
der  Einäscherung  die  Asche  bebandelt.  —  Hierin  liegt  ein  Vor- 
theil vor  der  Anwendung  der  Muffel,  obgleich  diese  anderer- 
seits einen  anderen  Vortheil  hat,  den  nämlich,  dass  man  die  or- 
ganische Substanz  in  derselben  in  einer  flachen  Platinschale  ein- 
äschern kann,  und  nicht  mit  Thon  oder  Glas  in  Berührung  zu 
bringen  braucht. 

Ist  diese  Einäscherung  mit  der  gehörigen  Vorsicht  ausge- 
führt worden,  so  hat  die  Asche  die  Form  der  Stücke  der  ver- 
kohlten organischen  Substanz  beibehalten. 

Aber  beide  Arten  der  Einäscherung,  sowohl  die  vermittelst 
der  Muffel  als  auch  die  in  einer  Glasröhre,  erfordern,  wenn  sie 
gelingen  sollen,  eine  aufserordentlich  lange  Zeit.  Man  kann  in- 
dessen die  vollständige  Einäscherung  der  organischen  Substanz 
bei  derselben  niedrigen,  oder  selbst  noch  niedrigeren  Tempera- 
tur in  einem  sehr  kurzen  Zeiträume  ausführen,  wenn  man  die- 
selben nach  der  Verkohlung  fein  reibt,  und  mit  Platinschwamm 
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gemengt  verbrennt.  Diese  Methode  hat  sehr  viele  Vorzüge  und 
soll  hier  ausführlich  beschneben  werden. 

Nach  dieser  Methode  werden  die  organischen  Substanzen 
zuerst  verkohlt.  Dies  geschieht  entweder  bei  grofsen  Mengen 
derselben  oder  bei  organischen  Substanzen  von  voluminöser 
Beschaffenheit  in  einem  Thontiegel,  oder  wenn  sie  nur  ein  gerin- 
ges Volumen  einnehmen,  in  einem  Platintiegel.  Kommt  es  be- 
sonders darauf  an,  in  der  Asche  einen  Gehalt  an  Kieselsäure 
nachzuweisen,  so  darf  man  sich  zur  Verkohlung  nur  eines  Pla- 
tintiegels bedienen;  denn  bei  Anwendung  eines  hessischen 
,  oder  eines  Thontiegels  kann  leicht  von  der  Masse  des  Tiegels 
etwas  abgerieben  werden,  und  sich  mit  der  verkohlten  Substanz 
mengen,  besonders  wenn  man  animalische  Substanzen,  die  bei 
höherer  Temperatur  schmelzen,  verkohlt. 

Flüssige  animalische  Substanzen,  wie  Milch,  Galle,  Blut 
u.  s.  w.,  müssen  zuerst  in  einer  Porcellanschale  abgedampft  wer- 
den. Um  den  Wassergehalt  dieser  Substanzen  zu  erfahren,  dun- 
stet man  eine  gewogene  Quantität  derselben  im  Wasserbade 
zur  Trockniss  ab,  und  erhitzt  sie  so  lange  bei  100°  C,  bis  sie 
nichts  mehr  an  Gewicht  verlieren.  Die  getrockneten  Rückstände 
einiger  Substanzen  (namentlich  die  der  sogenannten  Proteinkör- 
per) nehmen  dabei  eine  knorpelartige  Beschaffenheit  an,  wie 
z.  B.  das  Eiweifs  und  das  Blutserum.  Es  ist  bei  diesen  schwer, 
alles  Wasser  auszutreiben.  Man  muss  daher  beim  Eindampfen 
die  Masse  so  viel  wie  möglich  zu  zerkleinern  suchen,  denn  die 
spröde  Masse  im  Mörser  zu  zerreiben ,  ist  oft  nicht  ohne  Verlust 
möglich. 

Bei  der  Verkohlung  einiger  thierischer  Substanzen  6ndet 
oft  die  grofse  Unbequemlichkeit  Statt,  dass  die  Masse  stark 
schäumt  und  aus  dem  Tiegel  steigt.  Daher  darf  man  nur  kleine 
Mengen  der  Substanz  in  den  Tiegel  tragen  und  verkohlen.  Be- 
quemer ist  es  jedoch,  die  Substanzen,  welche  bei  erhöhter 
Temperatur  schmelzen,  zuerst  in  einer  Platinschale  unter  be- 
ständigem Umrühren  so  lange  zu  erhitzen,  bis  sie  ihren  flüs- 
sigen Zustand  ganz  verloren  haben,  und  die  organische  Ma- 
terie zum  gröfsten  Theil  schon  zerstört  ist.  Der  gröfstentheils 
verkohlte  Rückstand  wird  dann  in  einen  Platinliegel,  oder  auch 
jetzt  ohne  Nachtheil  in  einen  Thontiegel  gebracht,  und  mit  gut 
aufgelegtem  Deckel,  im  ersteren  Falle  über  der  Spiriluslampe 
mit  doppeltem  Luftzuge,  im  letzteren  Falle  zwischen  Kohlenfeuer 
nur  bis  zur  dunkelsten  Rothgluth  erhitzt. 
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Bei  der  Verkohlung  der  meisten  Pflanzensubstanzen,  na- 
mentlich der  Samen  und  der  Slroharten,  sind  diese  Vorsichts- 
mafsregeln  nicht  nölhig,  da  diese  bei  der  Verkohlung  nicht 
schmelzen,  und  meistentheils  ihre  Structur  behalten. 

Auch  die  Pflanzensubstanzen  werden  einer  Temperatur  von 
100°  C.  ausgesetzt,  um  den  Wassergehalt  in  ihnen  zu  bestimmen 
Es  versteht  sich,  dass  man  eigentlich  nur  nölhig  hat,  einen  Theil 
dazu  zu  verwenden.  Sie  können  dann  ohne  Nachlheil  in  einem 
Thontiegel  verkohlt,  und  nach  der  Verkohlung  mit  Leichtigkeit 
aus  dem  Tiegel  geschüttet  werden,  ohne  dass  etwas  von  der 
Substanz  an  den  Wänden  des  Tiegels  haften  bleibt,  und  abgerie-  # 
ben  werden  muss. 

Vor  der  Verkohlung  von  Pflanzensubstanzen,  namentlich 
von  kleinen  Samenkörnern,  muss  man  dieselben  aufs  Sorgfältigste 
von  dem  begleitenden  Sande  zu  reinigen  suchen,  da  dieser  bei 
der  Einäscherung  auf  die*  Bestandtheile  der  Asche  zersetzend 
einwirken,  und  zu  ungenauen  Resultaten  Veranlassung  geben 
kann. 

Dieses  Reinigen  der  Samenkörner  ist  oft  mit  grofsen  Schwie- 
rigkeiten verknüpft,  da  die  äufsere  Hülle  bisweilen  mit  ei- 
nem ganz  feinen  Sande  oder  mit  Thon  so  imprägnirt  ist,  dass 
sie  nur  schwer  davon  zu  befreien  sind.  Es  ist  dies  namentlich 
beim  Rapssamen  und  anderen  sehr  kleinen  Samenkörnern  der 
Fall.  Am  besten  gelingt  diese  Reinigung  vom  Sande  oder  vom 
Thone,  wenn  man  die  Samenkörner  in  einem  Becherglase  mit 
einer  nicht  zu  grofsen  Menge  destillirten  Wassers  übergiefst,  ei- 
nige Augenblicke  mit  einem  Glasstab  gut  umrührt,  und  sie  dann 
auf  ein  etwas  weitlöcheriges  Sieb  bringt,  das  den  feinen  Sand 
durchlaufen  lässt,  die  Samenkörner  aber  zurückbehält.  Man 
muss  diese  Operation  noch  einige  Male  wiederholen,  aber  nie 
dabei  die  Körner  lange  Zeit  mit  dem  Wasser  in  Berührung  las- 
sen, weil  sonst  aus  ihnen  auflösliche  Salze  könnten  ausgezogen 
werden.  Man  bringt  dann  den  Samen  auf  ein  leinenes  Tuch 
und  reibt  ihn  zwischen  demselben,  wodurch  auch  der  feine  an  den 
Körnern  haftende  Sand  fortgenommen  wird.  Der  so  gereinigte 
Samen  ist  jetzt  fast  vollständig  rein  von  fremden  Beimengungen. 
Nach  dem  Trocknen  wird  er  verkohlt. 

Bei  der  beschriebenen  Operation  wird  man  sich  überzeugen, 
mit  was  für  einer  aufserordentlich  grofsen  Menge  von  Sand  und 
Thon,  die  sich  oft  als  eine  dicke  Schicht  aus  dem  Wasser  ab- 
setzt, die  Samenkörner  verunreinigt  sind    ünterlässt  man  diese 
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Reinigung,  so  findet  man  bei  der  Untersuchung  der  Asche  oft 
so  grofse  Mengen  von  Kieselsäure  und  bisweilen  auch  von  Thon- 
erde, dass  die  erhaltenen  Resultate  dadurch  ganz  werthlos  wer- 
den. Die  grofse  Verschiedenheit  hinsichtlich  des  Kieselsäure- 
gehalls einiger  organischer  Substanzen  mag  wenigstens  zum 
Theil  diesem  Umstände  zugeschrieben  werden.  Auch  wenn  von 
einigen  Chemikern  Thonerde  in  der  Asche  von  Pflanzen  angege- 
ben wird,  so  ist  wahrscheinlich  eine  Verunreinigung  mit  Thon 
die  Ursache  davon. 

Erhält  man  also  beim  Auflösen  einer  Asche  in  Säuren  ei; 
nen  bedeutenden  Rückstand  von  Sand,  so  kann  man  mit  Sicher- 
heit annehmen,  dass  die  erhaltenen  Resultate  kein  grofses  Zu- 
trauen verdienen. 

Zur  Untersuchung  der  Asche  von  Pflanzensubstanzen  reicht 
in  den  meisten  Fällen  eine  Menge  von  100  Grammen  hin,  und 
auch  diese  Quantität  ist  bisweilen  schon  überflüssig  grofs.  Nur  in 
manchen  Fällen  ist  es  bequem ,  gröfsere  Mengen  von  Asche  zur 
Verfügung  zu  haben,  um  einzelne  Bestandtheile  aus  verschiede- 
nen Mengen  von  Asche  bestimmen  zu  können. 

Bei  der  Untersuchung  animalischer  Substanzen  muss  man 
jedoch  in  fast  allen  Fällen  eine  viel  gröfsere  Menge  derselben 
anwenden  (da  ihr  Wassergehalt  häufig  zwischen  60  bis  90Proc. 
beträgt),  um  eine  hinreichende  Menge  von  Asche  zur  Untersu- 
chung zu  erhalten. 

Nach  der  Verkohlung  wird  die  Substanz  in  einem  Porcellan- 
mörser  vorsichtig  fein  gerieben  und  mit  zwanzig  bis  dreifsig 
Grammen  Platinschwamm  auf  das  innigste  gemengt.  Diese  Menge 
ist  mehr  als  hinreichend,  und  in  Ermangelung  so  grofser  Mengen 
von  Platin  kann  man  auch  bedeutend  weniger  anwenden,  doch 
geht  die  Verbrennung  der  verkohlten  Masse  weit  leichter  und 
schneller  von  Statten,  wenn  sie  mit  sehr  vielem  Platin  gemengt 
ist.  Das  Gemenge  bringt  man  hierauf  in  eine  kleine  dünne  Pla- 
tinschale oder  besser  auf  einen  grofsen  concaven  Platindeckel 
von  ungefähr  zwei  oder  zwei  und  einem  halben  Zoll  im  Durch- 
messer, und  erhitzt  das  Ganze  über  der  Spirituslampe  mit  dop- 
peltem Luftzüge.  Nach  kurzer  Zeit,  ehe  noch  das  Gemenge  ins 
Glühen  gekommen  ist,  fängt  jedes  Kohlentheilchen  an  zu  ver- 
glimmen, und  die  Oberfläche  des  schwarzen  Gemenges  über- 
zieht sich  mit  einer  grauen  Schicht.  Durch  fleifsiges,  vorsichti- 
ges Umrühren  mit  einem  kleinen  Platinspatel  erneuert  man  die 
Oberfläche  und  befördert  die  Verbrennung.  So  lange  noch  un- 
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verbrannte  Kohle  in  der  Masse  enthalten  ist,  findet  ein  Verglim- 
men Statt,  sobald  sie  aber  vollständig  verbrannt  ist,  hört  jedes 
sichtbare  Erglühen  der  Masse  auf,  auch  wenn  man  dieselbe 
stärker  erhitzt  Da  die  Verbrennung  des  ganzen  Gemenges  nicht 
auf  einmal  stattfinden  kann,  so  bringt  man  neue,  nicht  zu  grofse 
Quantitäten  auf  den  Platindeckel  oder  in  die  Schale. 

Die  erhaltene  graue  platinhaltige  Masse  wird  in  einen  Pla- 
tintiegel gebracht,  und  im  Luftbade  bei  einer  Temperatur  von 
120°  C.  erhitzt,  bis  sich  das  Gewicht  derselben  nicht  mehr  ver- 
ändert Man  kocht  sie  darauf  mit  Wasser  und  wäscht  das  Un- 
gelöste mit  heifsera  Wasser  aus;  das  Auswaschen  ist  in  kur- 
zer Zeit  beendet.  In  der  filtrirlen  Flüssigkeit  sind  alle  im  Was- 
ser löslichen  Bestandteile  der  Asche  enthalten,  nebst  geringen 
Mengen  phosphorsaurer  Erden ,  welche  vom  Wasser  in  sehr  ge- 
ringer Quantität  mit  aufgelöst  wurden.  Der  ungelöste  Rückstand 
enthält  die  phosphorsauren  Erden  und  auch  Alkalien.  Die  Ge- 
genwart der  letzteren  rührt  davon  her,  dass  beim  Erhitzen  die 
pyro-  und  metaphosphorsauren  Erden  aus  den  entstandenen  koh- 
lensauren Alkalien  Kohlensäure  ausgetrieben,  und  im  Wasser  un- 
lösliche Doppelsalze  von  cphosporsauren  Erden  und  Alkalien  ge- 
bildet haben.  —  In  einigen  Fällen,  besonders  bei  der  Untersu- 
chung von  Stroharten,  enthält  die  wässerige  Auflösung  aufser 
Kalkerde  und  Magnesia  noch  eine  mehr  oder  minder  grofse 
Menge  von  Kieselsäure:  Die  Kalkerde  und  Magnesia  sind  zum 
Theil  im  reinen  Zustand  in  der  Auflösung  enthalten,  wenn  sie 
ihre  Kohlensäure  durch  eine  zu  starke  Hitze  verloren  haben. 

Die  kohlensauren  Alkalien  in  der  verkohlten  Masse  können 
zum  Theil  durch  Einwirkung  der  Kohle,  zum  Theil  auch  durch 
die  der  pyrö-  und  metaphosphorsauren  Salze  einen  Theil  ihrer 
Kohlensäure  verloren  haben.  Die  Bestimmung  der  Kohlensäure 
in  der  Asche  hat  daher  keinen  grofsen  Werth ,  da  eine  gröfsere 
oder  geringere  Menge  von  gefundener  Kohlensäure  von  mannig- 
faltigen Umständen  herrühren  kann.  Hat  man  in  einer  Asche 
keine  Kohlensäure  gefunden,  findet  aber  bei  der  Zusammen- 
stellung der  Resultate  die  Phosphorsäure  mit  den  Basen  als 
drei- basische  phosphorsaure  Salze  verbunden,  so  kann  man  mit 
Sicherheit  annehmen,  dass  Kohlensäure,  wenigstens  in  der  schwach 
verkohlten  Masse  enthalten  war,  da  die  drei-basischen  phosphor- 
sauren Alkalien  und  besonders  auch  die  drei  basische  phosphor- 
saure Magnesia  eine  sehr  geringe  Beständigkeit  besitzen,  und 
nicht  gut  in  einer  organischen  Substanz  existiren  können,  weil  sie 
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sich  mit  so  grofser  Leichtigkeit  in  wasserhaltige  phosphorsaure 
und  kohlensaure  Salze  verwandeln. 

Es  wäre  wohl  wünschenswerth ,  gemeinschaftlich  darüber 
übereinzukommen,  ob  man  bei  Aschenanalysen  die  gefundene 
Kohlensäure  mit  anfuhren  soll  oder  nicht,  um  die  Resultate  der 
Analysen  besser  mit  einander  vergleichbar  zu  machen. 

Der  erhaltene  wässerige  Auszug  wird  bis  zur  Trockniss  ab- 
gedampft, die  trockene  Masse  schwach  geglüht,  und  ihr  Gewicht 
bestimmt.  Will  man  die  Kohlensäure  in  ihr  bestimmen,  so  ist 
es  nöthig,  erst  Kohlensäuregas  vor  dem  Abdampfen  durch  die 
Lösung  zu  leiten,  um  die  Kohlensäure  zu  ersetzen,  die  in  den 
kohlensauren  Alkalien  durch  den  Einfluss  der  Kohle  in  Kohlen- 
oxyd verwandelt  worden  ist. 

Beträgt  das  Gewicht  des  trockenen  Rückstandes  einige 
Gramme,  so  kann  man  zur  Bestimmung  einzelner  Bestandtheile 
verschiedene  Mengen  desselben  benutzen,  und  um  eine  Controle 
für  die  Richtigkeit  der  Untersuchung  zu  erhalten,  auch  jeden- 
falls die  Kohlensäure  bestimmen.  Ist  aber  das  Gewicht  des  tro- 
ckenen Rückstandes  gering,  so  bestimmt  man  alle  Bestandtheile 
in  einer  und  derselben  Menge  desselben. 

Der  Gang  der  Untersuchung  ist  dann  folgender:  Die  in 
Wasser  gelöste  Masse  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  über- 
sättigt (was ,  wenn  die  Kohlensäure  quantitativ  bestimmt  werden 
soll,  in  einem  dazu  geeigneten  Apparate,  wie  er  weiter  unten 
beschrieben  wird,  geschehen  muss).  Scheidet  sich  bei  der  Ueber- 
sätligung  Kieselsäure  aus,  so  wird  diese  abfiltrirt,  und  in  der  fil- 
trirten  Lösung  durch  salpetersaures  Silberoxyd  das  Chlor  abge- 
schieden. Man  entfernt  darauf  das  überschüssige  Silberoxyd 
durch  Chlorwasserstoffsäure  und  dampft  in  einer  Porcellanschale 
bei  sehr  gelinder  Hitze  im  Wasserbäde  bis  zur  Trockniss  ab. 
Der  trockeue  Rückstand  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuch- 
tet, Wasser  hinzugefügt  und  die  etwa  abgeschiedene  Kieselsäure 
abfiltrirt.  Das  Gewicht  wird  gemeinschaftlich  mit  der  Kiesel- 
säure bestimmt,  welche  etwa  bei  der  Sättigung  der  trockenen 
Masse  durch  Salpetersäure  ausgeschieden  worden  war. 

Die  von  der  Kieselsäure  abhltrirte  Flüssigkeit  wird  durch 
Ammoniak  übersättigt.  Es  wird  hierdurch  in  den  meisten  Fällen 
ein  nicht  sehr  bedeutender  Niederschlag  von  phosphorsauren 
Erden  erhalten,  die  abfiltrirt  und  nicht  zu  lange  ausgewaschen 
werden,  da  sie  sich  sonst  zum  Theil  wieder  in  Wasser  lö- 
sen.  Man  glüht  diese  Fällung,  zieht  ihr  Gewicht  von  dem  des 
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zur  Trockniss  abgedampften  wässerigen  Auszuges  ab,  und  be- 
wahrt sie  auf,  um  sie  dem  salpetersauren  Auszuge  des  in  Was- 
ser unlöslichen  Rückstandes  hinzuzufügen. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Ammoniak  entstan- 
denen Niederschlage  abfiltrirt  worden,  wird  mit  etwas  Oxalsäure 
versetzt,  wodurch  nur  in  einigen  Fällen  eine  geringe  Trübung 
von  oxalsaurer  Kalkerde  entsteht,  welche  von  der  im  wässerigen 
Auszug  aufgelösten  schwefelsauren  Kalkerde  herrührt.  Nur  bei 
Analysen  von  Stroharten  findet  sich  dieselbe  in  dem  wässerigen 
Auszuge;  bei  der  Untersuchung  der  Samen  und  der  animali- 
schen Substanzen  entsteht  in  dem  wässerigen  Auszuge  keine  Trü- 
bung durch  Oxalsäure. 

Die  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  abfiltrirle  Flüssigkeit  wird 
mit  Chlorbaryura  versetzt,  wodurch  schwefelsaure,  phosphorsaure 
und  auch  wohl  etwas  oxalsaure  Baryterde  gefällt  wird.  Der 
Niederschlag  wird  nach  dem  Filtriren  ausgewaschen.  Enthält  er 
oxalsaure  Baryterde,  so  ist  ein  vollständiges  Auswaschen  nicht 
möglich,  da  dieselbe  auflöslich  ist.  Man  behandelt  die  Fällung 
darauf  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  die  schwe- 
felsaure Baryterde  ungelöst  bleibt,  die  ihrem  Gewichte  nach  be- 
stimmt wird,  und  aus  diesem  berechnet  man  dann  das  der 
Schwefelsäure.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit  entfernt  man  die 
Baryterde  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  übersättigt  dann  mit 
Ammoniak  und  fällt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Schwefelsäure  und  die 
Phosphorsäure  durch  Chlorbaryum  geschieden  worden  sind,  wird 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  mit  einem  kleinen  Zusätze  von 
freiem  Ammoniak  versetzt ,  um  die  Baryterde  des  überschüssi- 
gen Chlorbaryums  abzuscheiden.  Man  dampft  das  Filtrat  bis 
zur  Trockniss  ab,  und  verjagt  die  ammoniakalischen  Salze  durchs 
Glühen.  Der  geglühte  Rückstand  enthält  die  Alkalien  als  Chlor- 
melalle.  Man  bestimmt  ihr  Gewicht  und  trennt  Kali  und  Natron 
nach  bekannten  Methoden  von  einander. 

Das  mit  Wasser  ausgezogene  Platin  wird  mit  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt.  Es  wird  einige  Male  damit  erhitzt,  ab- 
filtrirt und  mit  heifsem  Wasser,  zu  welchem  einige  Tropfen  Sal- 
petersäure gesetzt  worden  sind,  ausgewaschen.  Die  Lösung 
enthält  Verbindungen  von  Phosphorsäure  mit  Kalkerde,  Magnesia 
und  Eisenoxyd,  in  welchem  sich  sehr  häufig  Spuren  von  Mangan 
finden,  salpetersaures  Kali  und  Natron  (von  den  alkalihakigen 
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Erdsalzen  herrührend),  salpetersaure  Kalkerde  und  Magnesia. 
Die  beiden  letzteren  finden  sich  besonders  bei  der  Untersuchung 
der  Stroharten  und  sind  in  der  Asche  als  kohlensaure  (oder  bei 
starkem  Glühen  als  reine)  Erden  enthalten.  Die  Auflösung  ent- 
hält nie  Schwefelsäure  oder  Chlor. 

Sie  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Trockniss  abgedampft.  Schei- 
det sich  bei  der  Auflösung  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  Kie- 
selsäure aus,  so  wird  diese  bestimmt.  Die  filtrirte  Auflösung  wird 
dann  mit  metallischem  Quecksilber  behandelt,  um  auf  die  S.  527 
beschriebene  Weise  die  Phosphorsäure  von  den  Basen  zu  trennen. 

In  manchen  Fällen  kann  man  auch  aus  der  salpetersauren 
Lösung  die  phosphorsauren  Erden  durch  Ammoniak  fällen,  den 
Niederschlag  in  Salpetersäure  lösen,  und  mit  metallischem  Queck- 
silber zerfegen.  Bei  den  Analysen  der  Aschen  von  Stroh  ist  dies 
sogar  bequemer,  da  in  diesen  die  Menge  der  phosphorsauren 
Erden  nur  gering,  und  in  der  Lösung  die  Basen  vorzüglich  als 
salpetersaure  enthalten  sind. 

Wenn  man  das  mit  Wasser  erschöpfte  Platin  statt  mit 
Salpetersäure  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  so  hat  die 
Anwendung  dieser  Säure  einige  Unbequemlichkeiten,  da  bei 
der  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen  vermittelst  me- 
tallischen Quecksilbers  Salpetersäure  hinzugefügt  werden  muss, 
und  dann  die  Gegenwart  der  Chlorwasserstoffsäure  störend  ein- 
wirkt, weil  eine  grofse  Menge  von  Quecksilberchlorür  sich  bil- 
det, welches  das  metallische  Quecksilber  bedeckt,  und  die  Zer- 
setzung sehr  erschwert. 

Das  mit  Wasser  und  Salpetersäure  erschöpfte  Platin  enthält 
nur  noch  Kieselsäure.  Man  erhitzt  es  in  einer  Platinschale  mit 
einer  Auflösung  von  Kalihydrat,  filtrirt  und  wäscht  mit  heifsem 
Wasser  aus.  Aus  der  alkalischen  Auflösung  wird  die  Kieselsäure 
nach  Uebersättigung  mit  Chlorwasserstoffsäure  auf  die  S.  636 
beschriebene  Weise  erhalten. 

Das  durch  Wasser,  Salpetersäure  und  Kalilösung  erschöpfte 
Platin  wird  bei  120°  C.  so  lange  getrocknet,  bis  es  nicht  mehr 
an  Gewicht  abnimmt.  Was  es  jetzt  weniger  wiegt  als  nach  der 
Verbrennung  mit  Kohle,  ist  das  Gewicht  der  Asche,  weniger  der 
Quantität  von  Kohlensäure ,  die  sich ,  wie  schon  oben  erwähnt 
wurde,  nicht  mit  Genauigkeit  bestimmen  lässt. 

Hat  man  die  organischen  Substanzen ,  besonders  die  vege- 
tabilischen zuvor  sorgfältig  gereinigt,  so  ist  auch  nach  der  Un- 
tersuchung das  Platin  rein,  sonst  enthält  es  Sand  und  Thon.  Die 
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mechanische  Reinigung  der  organischen  Substanzen  von  diesen 
Einmengungen  ist  auch  schon  deshalb  wohl  zu  berücksichtigen, 
um  das  Platin  rein  zu  erhalten,  und  um  nicht  gezwungen  zu 
sein,  das  Platin  aufzulösen,  was  bei  bedeutenden  Mengen  etwas 
unbequem  ist. 

Man  kann  dasselbe  Platin  wenigstens  zwölf  mal  und  gewiss 
noch  Öfter  anwenden.  Es  nimmt  zwar  allmalig  an  Volumen 
ab,  doch  behält  es  die  Fähigkeit,  die  Verbrennung  der  Kohle  zu 
beschleunigen.  Aber  nach  oft  wiederholter  Anwendung  wird 
man  endlich  genölhigt  sein,  es  aufzulösen,  weil  es  dann  so  dicht 
geworden  sein  wird,  dass  es  bei  der  ferneren  Anwendung  das 
Verbrennen  der  Kohle  nicht  mehr  begünstigt. 

Das  Platin  wird  nach  der  Auflösung  durch  Chlorammonium 
gefällt,  und  auf  die  bekannte  Weise  wieder  in  Platinschwaram 
verwandelt. 

Die  Verbrennung  einer  verkohlten  organischen  Substanz 
mit  Hülfe  von  Platinschwamm  dauert,  wenn  man  ungefähr  100 
Grammen  der  Substanz  angewandt  hat,  zwei  bis  drei  Stunden, 
während  die  Verbrennung  der  Kohle  nach  jeder  anderen  Me- 
thode bei  weitem  mehr  Zeit  erfordert,  und  mit  weit  gröfseren 
Unbequemlichkeiten  verknüpft  ist.  Die  beschriebene  Methode 
erfordert  zwar  eine  bedeutende  Menge  von  Platin,  aber  es  geht 
von  demselben  nichts  verloren. 

Man  kann  zwar  in  dem  Gange  der  Untersuchung  manche 
Abänderung  anbringen,  doch  müssen  dieselben  wohl  erwogen 
werden. 

Man  könnte  z.  ß.  nach  der  Oxydation  der  Kohle,  wenn  man 
die  Kohlensäure  nicht  bestimmen  will,  das  Platin  unmittelbar 
durch  Salpetersäure  ausziehen ,  wodurch  die  Untersuchung  sehr 
vereinfacht  würde.  Dies  kann  aber  nur  geschehen,  wenn  in  der 
Asche  keine  Chlorraelalle  enthalten  sind,  was  höchst  selten  der 
Fall  ist.  Bei  Anwesenheit  der  Chlormetalle  wird  durch  die  Sal- 
petersäure etwas  Platin  aufgelöst,  dessen  Entfernung  mit  Unbe- 
quemlichkeiten verknüpft  ist. 

Man  könnte  auch  den  wässerigen  und  den  salpetersauren  Aus- 
zug mit  einander  vereinigen,  wodurch  ebenfalls  die  Untersuchung 
sehr  vereinfacht  würde.  Aber  auch  diese  Abänderung  ist  nicht 
zu  empfehlen.  In  dem  vereinigten  Auszug  muss  dann  zuerst, 
wenn  sich  Kieselsäure  ausgeschieden  hat,  diese  filtrirt  werden. 
Darauf  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  das  Chlor  und 
durch  Chlorwasserstoffsäure  das  überschüssige  Silberoxyd  ab- 
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geschieden.  Dann  muss  man^urch  Chlorbaryum  die  Schwefel- 
säure fällen  und  durch  Schwefelsäure  die  überschüssige  Baryt- 
erde entfernen.  Wenn  man  aber  nun  die  phosphorsauren  Erden 
durch  Ammoniak  fällt,  so  enthält  die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  der 
Analyse  der  verschiedenen  organischen  Substanzen  verschiedene 
Bestandteile.  Bei  der  Untersuchung  der  Stroharten  ist  in  der 
Flüssigkeit  noch  Kalkerde,  Magnesia,  Kali,  Natron,  Kieselsäure 
und  aufserdem  noch  Chlorammonium,  salpetersaures  und  schwe- 
felsaures Ammoniak.  Bei  der  Untersuchung  anderer  organischer 
Substanzen  findet  man  in  jener  Flüssigkeit  keine  Kalkerde  und 
keine  Magnesia,  aber  aufser  jenen  Substanzen  noch  phosphor- 
saure Alkalien.  Man  müsste  nun  bei  Gegenwart  von  Kalkerde 
diese  durch  Oxalsäure  fällen ,  dann  aber  müsste  man  die  Flüs- 
sigkeit zur  Trockniss  eindampfen,  um  die  ammoniakalischen 
Salze  zu  verjagen.  Dies  aber  darf  wegen  der  Anwesenheit  des 
Chlorammoniums  und  des  salpetersauren  Ammoniaks  nur  in  ei- 
ner Porcellanschale  geschehen  (da  eine  Platinschale  stark  ange- 
griffen wird ,  und  sehr  leiden  würde),  und  da  auch  die  Verflüch- 
tigung des  schwefelsauren  Ammoniaks  überhaupt  sehr  unange- 
nehm ist,  so  ist  diese  Modification  der  Methode,  obgleich  sie  die- 
selbe vereinfacht,  nicht  zu  empfehlen. 

Bei  der  Einäscherung  der  organischen  Substanzen  ist  noch 
ein  wesentlicher  Umstand  zu  berücksichtigen.  Es  ist  schon  oben 
bemerkt  worden,  dass  durch  die  pyro-  und  metaphosphorsauren 
Alkalien  nicht  nur  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Salzen, 
sondern  auch  Chlor  als  Chlorwasserstoff  aus  den  Chlormetallen 
verjagt  werden  kann.  Wenn  man  nun  auch  auf  die  Austreibung 
der  Kohlensäure  keine  Bücksicht  zu  nehmen  braucht,  so  ist  doch 
die  richtige  Bestimmung  des  Chlors  in  der  Asche  von  grofser 
Wichtigkeit  Ist  in  dem  wässerigen  Auszuge  der  Asche  eine  nur 
etwas  bedeutende  Menge  von  kohlensaurem  Alkali,  so  hat  bei 
Gegenwart  von  phosphorsauren  Salzen  und  von  Chlormetallen 
kein  Verlust  von  Chlor  stattgefunden,  da  die  Bildung  von  'phos- 
phorsauren Salzen  eher  auf  Kosten  der  kohlensauren  Alkalien 
als  auf  Kosten  der  Chlormetalle  stattfindet.  Wenn  aber  die  koh- 
lensauren Salze  in  dem  wässerigen  Auszuge  fehlen,  so  ist 
es  rathsam,  die  organische  Materie  vor  der  Verkohlung  mit 
der  Lösung  einer  gewogenen  Menge  von  kohlensaurem  Na- 
tron zu  behandeln,  damit  einzutrocknen,  und  von  dem  durch 
die  Analyse  gefundenen  Natrongehalt  den  des  angewandten 
Salzes  abzuziehen.    Das  Eintrocknen  und  das  Verkohlen  der 
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organischen  Substanz  darf  dann  yir  in  einem  Platintiegel  statt- 
finden. 

Strecker  mengt,  um  bei  Gegenwart  von  phosphorsauren 
Salzen  dem  Verlust  an  Chlor  zuvor  zu  kommen ,  die  organische 
Substanz  mit  Baryterdehydrat.  Dieses  hat  gewiss  viele  Vortheile. 
Aber  die  Wegschaffung  einer  grofsen  Menge  von  schwefelsaurer 
Baryterde  bei  Gegenwart  von  Kalkerde  ist  mit  so  bedeutenden 
Unbequemlichkeiten  verknüpft,  dass  vielleicht  die  Anwendung 
einer  gewogenen  Menge  von  kohlensaurem  Natron  vorzuzie- 
hen ist. 

Strecker  wendet  das  Baryterdehydrat  auch  noch  in  der 
Absicht  an,  um  die  ganze  Menge  des  Phosphors  und  des  Schwe- 
fels, wenn  diese  im  nicht  oxydirten  Zustande  in  den  organischen 
Substanzen  enthalten  sind ,  als  Phosphorsäure  und  als  Schwefel- 
saure in  der  Asche  zu  erhalten,  was  indessen  auch  bei  Anwen- 
dung von  kohlensaurem  Natron  geschieht. 

Früher  wurden  bisweilen  andere  Methoden  angewandt,  um 
die  unorganischen  Bestandteile  in  den  organischen  Substanzen 
zu  bestimmen.  Sie  wurden  zuerst  verkohlt,  die  verkohlte  Masse 
wurde  fein  gerieben,  zuerst  mit  Wasser  und  dann  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure ausgezogen,  und  die  durch  diese  Auflösungsmitte] 
erschöpfte  Kohle  behandelte  man  mit  Platinchlorid.  Zu  dem 
Ende  wurde  sie  nach  dem  Trocknen  in  einer  Porcellanschale 
oder  besser  in  einer  flachen  Platinschale  mit  einer  concentrirten 
Auflösung  von  Platinchlorid  befeuchtet,  dann  zuerst  gelinde  erhitzt, 
damit  die  Feuchtigkeit  sich  entwickelt,  darauf  aber  stärker,  so 
dass  sie  anfing  schwach  zu  glühen.  Es  findet  dann  unter  Chlor- 
entwickelung eine  sehr  langsame  Verbrennung  Statt,  welche  man 
durch  fleifsiges  Umrühren  sehr  befördert.  Zeigt  die  Masse  bei 
fortwährendem  Erhitzen  kein  Verglimmen  mehr,  und  sieht  sie 
noch  schwarz  aus,  so  muss  das  Befeuchten  mit  Platinauflösung 
wiederholt  werden.  Je  ärmer  der  Rückstand  an  Kohle  wird, 
um  so  leichter  schreitet  die  Verbrennung  fort.  War  die  Platin- 
lösung concentrirt,  so  ist  in  der  Regel  ein  zweimaliges  Befeuch- 
ten und  Erhitzen  hinreichend,  um  alle  Kohle  zu  verbrennen. 
Der  erhaltene  Rückstand  ist  dann  von  rein  aschgrauer  Farbe.  Er 
muss,  ehe  man  ihn  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  in  einem 
Strome  von  Wasserstoffgas  erhitzt  werden,  damit  die  entstande- 
nen Doppel  Verbindungen  der  alkalischen  Chlormetalle  mit  dem 
Platinchlorid  sich  vollständig  zersetzen  können,  was  bei  gröfse- 
ren  Mengen  schwer  durch  blofses  Erhitzen  in  atmosphärischer 
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Luft  bewerkstelligt  werden  kann.  Nach  dieser  Behandlung  wer- 
den die  Bestandteile  zuerst  durch  Chlorwasserstoffsäure,  und 
endlich  mit  Kalihydratlösung,  um  die  Kieselsäure  aufzulösen, 
ausgezogen. 

Diese  Methode  wurde  in  den  Fällen  angewandt,  wenn  man 
einen  Werth  darauf  legte,  um  zu  erfahren,  auf  welche  Art  die 
unorganischen  Bestandteile  in  der  verkohlten  Masse  enthalten 
seien.  Denn  die  im  Wasser  oder  in  Chlorwassersloffsäure  lösli- 
chen unorganischen  Salze  sind  zum  Theil  in  der  verkohlten 
Masse  in  einem  Zustand  enthalten,  in  welchem  sie  sich  den  Auf- 
lösungsmitteln gänzlich  entziehen,  und  erst  nach  gänzlicher  Oxy- 
dation der  Kohle  erhalten  werden  können. 

Diese  Methode  in  allen  Fällen  anzuwenden,  ist  aber  nicht 
nur  deshalb  nicht  rathsam,  weil  sie  langwieriger  und  umständli- 
cher als  die  oben  beschriebene  ist,  sondern  sie  ist  auch  bei  aller 
Vorsicht  mit  einigen  Ungenauigkeiten  verknüpft.  Denn  aus  der  ver- 
kohlten organischen  Substanz  können  auch  die  alkalischen  Chlor- 
metalle nicht  ganz  vollständig  durch  Wasser  ausgezogen  werden. 
Man  kann  also,  wenn  man  auch  durch  die  nachherige  Behand- 
lung mit  Chlorwasserstoffsäure  und  mit  Platinchlorid  zwar  die 
richtige  Menge  der  Alkalien  erhalten  hat,  doch  einen  gewissen, 
wenn  auch  nicht  bedeutenden,  Verlust  an  Chlor  nicht  vermei- 
den. Die  Erfahrung  hat  aber  gezeigt,  dass,  diese  Ungeauigkeit 
in  der  Bestimmung  des  Chlors  abgerechnet,  man  sehr  genaue 
Resultate  erhält 

Das  Platinchlorid,  dessen  Anwendung  von  Fleitm an her- 
rührt, wirkt  auf  dieselbe  Weise  wie  Platinschwamm.  Durch 
das  fein  zertheilte  unschmelzbare  Platin  verhindert  man,  dass 
die  leicht  schmelzbaren  Salze  in  der  verkohlten  organischen 
Substanz  die  Kohle  umgeben,  und  diese  gegen  die  Verbrennung 
schützen  können,  was  die  hauptsächlichste  Ursache  der  schwe- 
ren Oxydation  der  Kohle  bei  niedriger  Temperatur  ist.  Dann 
aber  besitzt  bekanntlich  das  fein  zertheilte  Platin  in  einem  ho- 
hen Grade  die  Eigenschaft ,  Gasarten  zwischen  seinen  Poren  zu 
verdichten,  wodurch  die  Verbrennung  der  Kohle  erleichtert  und 
beschleunigt  wird. 

Was  die  erstere  Eigenschaft  des  Platins  betrifft,  so  hat  schon 
vor  längerer  Zeit  Wackenroder  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  es  die  leicht  schmelzbaren  unorganischen  alkalischen  Salze 
in  manchen  organischen  Substanzen  sind ,  welche  die  Verbren- 
nung derselben  ungemein  erschweren,  und  er  hatte  deshalb  vor- 
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geschlagen,  die  verkohlten  organischen  Körper,  welche  arm  an 
Erdarten  wären,  mit  kohlensaurer  Baryterde  zu  mengen,  um  die 
Verbrennung  zu  erleichtern.  Diese  Erleichterung  wird  auch  da- 
durch bewirkt,  aber  es  ist  schon  oben  bemerkt  worden,  dass 
es  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  im  ferneren  Gange  der  Un- 
tersuchung die  Baryterde  als  schwefelsaure  Baryterde  fortzu- 
schaffen, wenn  zugleich  viel  Kalkerde  unter  den  unorganischen 
Bestandtheilen  sich  findet,  weshalb  die  Anwendung  des  Platin- 
schwammes  vorzuziehen  ist. 

Bestimmung  des  Kohlenoxyds.  —  Die  quantitative 
Bestimmung  des  gasförmigen  Kohlenoxyds  geschieht  auf  die 
Weise,  dass  man  es  mit  Sauerstoffgas  mengt,  und  das  Gemenge 
durch  Verpuffung  in  Kohlensäuregas  verwandelt,  und  aus  dem 
Volumen  oder  Gewichte  dieses  Gases  die  Menge  des  Kohlen- 
oxyds berechnet.  Hat  man  das  Volumen  des  Kohlenoxyds  in 
einer  graduirten  Röhre,  in  welcher  eine  Verpuffung  vermittelst 
des  elektrischen  Funkens  geschehen  kann,  genau  bestimmt,  so 
bringt  man  dem  Volumen  nach  etwas  mehr  als  halb  so  viel 
Sauerstoffgas  hinzu,  und  leitet  durch  das  Gemenge  den  elektri- 
schen Funken.  War  das  Kohlenoxydgas  sehr  rein,  so  giebt  ein  Vo- 
lumen des  Kohlenoxydgases  ein  Volumen  Kohlensäuregas.  War 
daher  genau  zu  einem  Volumen  Kohlenoxydgas  ein  halbes  Volu- 
men Sauerstoffgas  gesetzt  worden ,  so  beträgt  das>  Volumen  des 
Gases  nach  der  Detonation  ein  Volumen.  Um  aber  mit  gröfserer 
Genauigkeit  die  Menge  des  entstandenen  Kohlensäuregases  zu 
erfahren,  bestimmt  man  nach  der  Detonation  zuerst  das  Volumen 
des  Gases;  hierauf  befestigt  man  eine  kleine  Kugel  von  Kalihy- 
drat, das  mit  Wasser  benetzt  worden  ist,  an  einen  dünnen  Pla- 
tindraht und  bringt  sie  durch  das  Quecksilber  in  das  Gas.  Die 
Kohlensäure  wird  dadurch  absorbirt,  und  dem  Volumen  nach  aus 
der  Raumverminderung  bestimmt.  Die  Vorsichtsmafsregeln, 
welche  bei  diesem  Versuche  so  wie  überhaupt  bei  der  quanti- 
tativen Bestimmung  der  Gasarten  beobachtet  werden  müssen, 
werden  erst  in  den  letzten  Abschnitten  (dem  59sten  und  dem 
60sten),  wo  von  der  Analyse  der  meisten  Gasarten  die  Rede  sein 
wird,  ausführlich  beschrieben  werden. 

Bestimmung  der  Säuren  des  Kohlenstoffs.  — 
Aufser  der  Oxalsäure  und  der  Kohlensäure  werden  die  übrigen 
Säuren  der  Kohle  in  ihren  Verbindungen  am  besten  auf  die 
Weise  ihrer  Menge  nach  bestimmt,  dass  man  dieselben,  wie  dies 
bei  der  Analyse  der  organischen  Substanzen  im  letzten  Abschnitt 
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beschrieben  wird,  durch  Kupferoxyd  oder  einen  Strom  von  Sauer- 
stoffgas zu  Kohlensäure  oxydirt,  deren  Menge  dem  Gewichte 
nach  bestimmt  wird. 

Bestimmung  der  Oxalsäure.  —  Die  Oxalsäure  wird 
aus  den  Auflösungen  ihrer  löslichen  Salze  gewöhnlich  als  Oxal- 
säure Kalkerde  gefällt,  wenn  sie  ihrer  Menge  nach  bestimmt 
werden  soll.  Ist  daher  die  Oxalsäure  in  einer  Flüssigkeit  auf- 
gelöst,  so  sättigt  man  die  Auflösung  genau  durch  Ammoniak  und 
verdünnt  sie  mit  Wasser.  Hierauf  setzt  man  zu  derselben  die 
Auflösung  eines  neutralen  Kalkerdesalzes,  wozu  sich  in  den  mei- 
sten Fällen  eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  oder  von  essig- 
saurer Kalkerde  am  besten  eignet;  die  entstandene  oxalsaure 
Kalkerde  wird  ausgesüfst.  Man  könnte  wohl  aus  dem  Gewicht 
derselben  das  der  Oxalsäure  berechnen;  da  es  aber  schwer 
hält,  durch  Trocknen  das  Wasser  der  Oxalsäuren  Kalkerde  voll- 
ständig zu  verlreiben,  und  da  es  unsicher  ist,  sie  mit  ihrem  Was- 
sergebalte zu  bestimmen,  so  ist  es  am  besten,  die  oxalsaure 
Kalkerde  durch  Glühen  in  kohlensaure  Kalkerde  zu  verwandeln, 
und  aus  dem  Gewichte  derselben  das  der  Oxalsäure  zu  bestim- 
men. Die  Verwandlung  der  Oxalsäuren  Kalkerde  in  kohlensaure 
geschieht  auf  die  Weise,  wie  es  S.  25  angegeben  worden  ist.  — 
Man  muss  bei  der  Fällung  der  Oxalsäuren  Kalkerde  darauf  sehen, 
dass  die  Flüssigkeit  nicht  freies  Ammoniak  enthält,  oder  wenn 
dies  der  Fall  ist,  den  Zutritt  der  Luft  so  viel  wie  möglich  vermei- 
den, weil  dann  nach  einiger  Zeit  beim  Zutritt  der  Luft,  aufser  der 
Oxalsäuren  Kalkerde,  auch  noch  kohlensaure  Kalkerde  gefällt 
wird.  Will  man  das  Zusetzen  von  Ammoniak  bei  Auflösung  von 
nicht  neutralen,  sondern  von  sauren  Oxalsäuren  Salzen  vermei- 
den, so  kann  man  zur  Fällung  essigsaure  Kalkerde  anwenden, 
da  die  oxalsaure  Kalkerde  in  Essigsäure  nicht  löslich  ist. 

Im  Allgemeinen  lässt  sich  die  Kalkerde  genauer  durch 
Oxalsäure,  als  umgekehrt  die  Oxalsäure  durch  die  Auflösung  ei- 
nes Kalkerdesalzes  niederschlagen  und  bestimmen. 

Dass  man  bei  der  Fällung  der  Oxalsäure  vermittelst  eines 
Kalkerdesalzes  einen  Ueberschuss  desselben  anwendet,  und  die 
Flüssigkeit  gewöhnlich  mit  Ammoniak  zu  übersättigen  pflegt,  ist 
aber  nicht  der  alleinige  Grund,  weshalb  besonders  bei  Man- 
gel an  gehöriger  Vorsicht,  oft  ein  nicht  genaues  Resultat  erhal- 
ten wird,  indem  die  gefällte  oxalsaure  Kalkerde  mit  kohlensau- 
rer Kalkerde  verunreinigt  werden  kann,  sondern  es  wirkt  dazu 
auch  die  Eigenschaft  der  Oxalsäuren  Kalkerde,  sich  mit  kleinen 
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Mengen  des  fällenden  Kalkerdesalzes,  namentlich  mit  Chlorcal- 
cium,  zu  verbinden.  Es  werden  zwar  diese  Verbindungen  durch 
Wasser  zersetzt,  und  das  Chlorcalcium  kann  durch  Auswaschen 
von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  getrennt  werden,  aber  eine  sehr 
geringe  Menge  von  Chlorcalcium  bleibt  hartnäckig  in  der  Oxal- 
säuren Kalkerde. 

Die  Bestimmung  der  Oxalsäure  in  den  in  Wasser  auflösli- 
chen Oxalsäuren  Salzen  geschieht  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
der  Oxalsäure.  Hat  man  ein  auflösliches  neutrales  oxalsaures 
Salz  zu  untersuchen ,  so  wird  es  blofs  in  Wasser  aufgelöst  und 
durch  die  Auflösung  eines  neutralen  Kalkerdesalzes  gefällt.  Hat 
man  ein  saures  Salz,  so  wird  die  Auflösung  desselben  vorher 
mit  Ammoniak  genau  gesättigt. 

Die  Oxalsäure  wird  durch  die  Auflösung  eines  Kalkerde- 
salzes nicht  vollständig  als  oxalsaure  Kalkerde  abgeschieden, 
wenn  in  der  Auflösung  Eisenoxyd,  Chromoxyd  oder  Thonerde 
enthalten  sind ,  deren  oxalsaure  Verbindungen  mit  der  Oxalsäu- 
ren Kalkerde  auflösliche  Verbindungen  bilden.  Sind  diese  Oxyde 
in  einer  Auflösung  enthalten,  aus  welcher  die  Oxalsäure  als 
oxalsaure  Kalkerde  gefällt  werden  soll,  so  müssen  sie  zuvor 
durch  Ammoniak  abgeschieden  werden. 

Da  die  Oxalsäure  das  Gold  aus  einer  Goldchloridauflösung 
reducirt,  indem  sie  sich  in  Kohlensäure  verwandelt  (Theil  I, 
S  634} ,  so  kann  man  diese  Eigenschaft  zu  einer  sehr  genauen 
Methode  benutzen,  die  Quantität  der  Oxalsäure  in  einer  Auflö- 
sung oder  in  einem  festen  Oxalsäuren  Salze  zu  bestimmen.  Man 
wendet  zur  Reduction  besser  die  Auflösung  von  Natrium-  oder 
auch  Ammoniumgoldchlorid  als  eine  reine  Goldchloridauflösung 
an,  und  vermischt  sie  mit  der  Auflösung  der  Oxalsäure,  oder 
der  des  Oxalsäuren  Salzes. 

Die  Reduction  des  Goldes  aus  seiner  Chloridauflösung  geht 
leicht  und  schnell  oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  von 
Statten,  wenn  durch  diese  die  Auflösungen  der  auflöslichen  Oxal- 
säuren Salze  oder  auch  die  Auflösung  der  freien  Oxalsäure  re- 
ducirt werden  soll.  Enthält  aber  die  Auflösung  freie  Chlorwasser- 
stoffsäuro,  so  ist  es  leicht  möglich,  dass  selbst  durch  langes  und 
anhaltendes  Kochen  gar  kein  Gold  aus  seiner  Auflösung  reducirt 
wird ;  es  gelingt  dies  gewöhnlich  erst,  wenn  man  das  Ganze  mit 
einer  grofsen  Menge  von  Wasser  verdünnt;  aber  auch  dann  ge- 
schieht die  Reduction  des  Goldes  vollständig  erst  nach  langem 
Kochen.  Weder  Schwefelsäure  noch  Phosphorsäure  äufsern  eine 
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ähnliche  Wirkung  wie  Chlorwasserstoffsäure,  denn  auch  bei  An- 
wesenheit ziemlich  bedeutender  Mengen  jener  Säuren  erfolgt 
eine  leichte  Reduclion  des  Goldes  durch  Oxalsäure,  besonders 
wenn  das  Ganze  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird. 

Will  man  die  Oxalsäure  vermittelst  der  Goldauflösung  in 
Salzen  bestimmen ,  die  in  Wasser  ganz  oder  sehr  schwer  auf- 
löslich sind ,  so  werden  sie  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst.  Es 
muss  aus  so  eben  angeführten  Gründen  ein  .  unnützer  Ueber- 
schuss  dieser  Säure  möglichst  vermieden  werden.  Man  ver- 
dünnt darauf  die  Auflösung  mit  sehr  vielem  Wasser,  fügt  eine 
Goldauflösung  im  Ueberschuss  hinzu,  kocht,  am  besten  in 
einem  geräumigen  Kolben,  den  man  vielleicht  durch  reine 
Kalilösung  von  allem  unsichtbaren  Fettüberzug  befreit  hat,  das 
Ganze  längere  Zeit  hindurch,  und  lässt  es  einige  Zeit  an  ei- 
nem warmen  Orte  stehen,  doch  nicht  im  Sonnenlicht,  durch 
welches  ebenfalls  eine  geringe  Menge  Gold  reducin  werden 
könnte.  Durch  das  lange  Kochen  hat  sich  gewöhnlich  das  re- 
ducirte  Gold  zu  einem  Klumpen  zusammengeballt,  und  lässt  sich 
leicht  aus  dem  Kolben  herausnehmen  und  auswaschen.  Nach 
dem  Glühen  bestimmt  man  sein  Gewicht.  Ein  Atom  trockener 
Oxalsäure  entspricht  %  Atom  des  reducirten  Goldes.  Der  Si- 
cherheit wegen,  lässt  man  die  vom  Golde  abfiltrirte  Flüssigkeit 
noch  längere  Zeit,  gegen  Staub  gut  geschützt,  an  einem  warmen 
Orte  stehen,  um  zu  sehen ,  ob  sich  vielleicht  noch  etwas  Gold 
aus  ihr  abscheidet,  was  aber  fast  nie  der  Fall  ist.  —  Das  erhal- 
tene Resultat  ist  ein  sehr  genaues,  und  die  Methode,  'vermittelst 
einer  Goldauflösung  die  Oxalsäure  quantitativ  zu  bestimmen,  ist 
unstreitig  von  allen  Methoden  die  beste. 

In  der  vom  reducirten  Golde  abfiltrirten  Flüssigkeit  können 
die  Basen  bestimmt  werden,  mit  welcher  die  Oxalsäure  verbun- 
den war.  Man  entfernt  zuerst  das  überschüssig  hinzugesetzte 
Gold  aus  derselben,  was  entweder  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas oder  durch  Oxalsäure  geschehen  kann. 

Da  die  neutralen  oxalsauren  Salze  des  Kalis  und  Natrons, 
so  wie  die  der  Baryterde,  Strontianerde  und  selbst  auch  der 
Kalkerde,  durch  Glühen  in  neutrale  kohlensaure  Salze  verwan- 
delt werden,  so  kann  man  die  Menge  der  Oxalsäure  darin  sehr 
leicht  bestimmen ,  wenn  man  eine  gewogene  Quantität  dersel- 
ben glüht,  und  die  Menge  des  entstandenen  kohlensauren  Sal- 
zes wägt,  woraus  sich  dann  die  Menge  der  Oxalsäure  und  auch 
die  des  Kry stall isationswassers  leicht  berechnen  lässt.   Die  ge- 

50* 


Digitized  by  Google 


788 


Kohle. 


glühte  oxalsaare  Kalkerde  rouss  dann  noch  auf  die  S.  25  be- 
schriebene Weise  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt  wer- 
den. —  Man  kann  diese  Oxalsäuren  Salze  auch  nach  einer  wei- 
ter unten  (S.  799)  bei  der  Untersuchung  der  kohlensauren  Salze 
anzuführenden  Methode  vermittelst  geschmolzenen  Boraxglases 
analysiren,  wodurch  man  aus  dem  Gewichtsverlust  nach  dem 
Schmelzen  die  Menge  der  Oxalsäure  und  des  etwa  zugleich  in 
der  Verbindung  enthaltenen  Wassers  gemeinschaftlich  erfährt.— 
Andere  oxalsaure  Salze  entwickeln  beim  Glühen  ein  Gemenge 
von  Kohlensäure-  und  Kohlenoxydgas,  indem  die  Base  des  Sal- 
zes rein  zurückbleibt,  deren  Menge  man  bestimmt;  der  Verlust 
besteht  dann  in  Oxalsäure  und  Wasser.  Noch  andere  oxalsaure 
Salze  geben  nur  Kohlensäuregas,  indem  die  Base  reducirt  wird 
und  als  Metall  zurückbleibt;  doch  sind  diese  Zersetzungen  in  vie- 
len Fällen  nicht  so  vollständig,  dass  man  durch  die  Menge  des 
erhaltenen  Kohlensäuregases  genau  die  der  Oxalsäure  bestimmen 
könnte  (Tbeil  I.  S.  637).  Auch  durch  Wägung  des  zurückgeblie- 
benen Metalls  würde  man  wohl  dann  erst  ein  genaues  Resultat 
erhalten,  wenn  man  dasselbe  durch  Salpetersäure  oxydirte  und 
durchs  Glühen  die  Menge  des  Oxyds  bestimmte. 

In  den  in  Wasser  unlöslichen  oder  schwerlöslichen  Oxalsäu- 
ren Salzen  kann  man  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Oxalsäure 
auf  die  Weise  bestimmen,  dass  man  sie  von  der  Base  trennt. 
Es  geschieht  dies  in  den  meisten  Fällen  dadurch,  dass  man  das 
oxalsaure  Salz  hinlängliche  Zeit  mit  einer  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kali  oder  Natron  kocht.  Wenn  die  Base  mit  der  Kohlen- 
säure eine  unlösliche  Verbindung  bildet  oder  durch  kohlensau- 
res Alkali  überhaupt  gefällt  wird,  so  bleibt  dieselbe  ungelöst  zu- 
rück, während  die  Oxalsäure  sich  mit  dem  Alkali  verbindet  und 
sich  auflöst.  Die  Auflösung  wird  genau  durch  Chlorwasserstoff- 
saure  gesättigt,  und  die  Oxalsäure  durch  die  Auflösung  eines 
neutralen  Kalkerdesalzes  gefällt.  Man  erhält  aber  dadurch  aus 
oben  angeführten  Gründen  ein  nicht  so  genaues  Resultat,  als 
wenn  man  die  alkalische  Flüssigkeit,  ohne  sie  mit  Ammoniak  zu 
neutralisiren ,  mit  Essigsäure  sehr  wenig  übersättigt,  und  die 
Oxalsäure  durch  essigsaure  Kalkerde  fällt.  In  Ermangelung  der 
letzteren  kann  man  sich  auch  einer  Chlorcalciumauflösung  bedie- 
nen, doch  muss  man  keinen  unnöthigen  Ueberschuss  derselben 
hinzufügen.  Jedenfalls,  steht  aber  diese  Art  der  Untersuchung  hin- 
sichtlich der  Genauigkeit  hinter  der,  vermittelst  einer  Goldauflö- 
sung die  Menge  der  Oxalsäure  zu  bestimmen,  weit  zurück. 
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Die  Oxalsäure  kann ,  namentlich  in  Verbindungen  mit  Sal- 
zen unorganischer  Säuren,  noch  auf  verschiedene  andere  Weisen 
ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden. 

Sie  kann  durch  Kupferoxyd,  wie  organische  Substanzen 
überhaupt,  bei  erhöhter  Temperatur  vollständig  in  Kohlensäure 
verwandelt  werden.  Man  kann  sie  daher  in  ihren  Verbindun- 
gen mit  unorganischen  feuerbeständigen  Basen  auf  dieselbe 
Weise  zerlegen,  wie  organische  Substanzen.  Diese  Methode 
wird  im  letzten  Abschnitte  dieses  Werkes  (beim  Wasserstoff) 
umständlich  beschrieben  werden,  weshalb  hier  nur  auf  dieselbe 
verwiesen  werden  mag.  Es  ist  hier  nur  zu  bemerken,  dass 
die  Oxalsäure  bei  der  Verbrennung  nur  Kohlensäure  geben  kann, 
deren  Menge  man  bestimmt.  Erhält  man  bei  der  Analyse  zu- 
gleich Wasser,  so  rührt  dies  von  dem  Krystallwasser  in  dem 
zu  untersuchenden  Salze  her.  Ist  das  oxalsaure  Salz  mit  un- 
organischen Salzen  gemengt ,  die  durch  Kupferoxyd  oder  durch 
einen -Strom  von  Sauerstoffgas  bei  höherer  Temperatur  nicht 
verändert  werden,  so  lässt  sich  die  Menge  der  Oxalsäure 
durch  diese  Methode  aus  der  Menge  der  erhaltenen  Kohlen- 
säure sehr  genau  bestimmen.  Nur  muss  hier  darauf  aufmerk- 
sam gemacht  werden,  was  auch  weiter  unten  bei  der  Beschrei- 
bung der  Analysen  organischer  Körper  hervorgehoben  werden 
wird,  dass  die  Gegenwart  von  feuerbeständigen  Alkalien  und 
von  alkalischen  Erden  in  so  fern  störend  einwirken  kann,  als 
aus  diesen  auch  bei  Gegenwart  von  vielem  Kupferoxyd  die 
Kohlensäure  nicht  oder  wenigstens  nicht  vollständig  ausgetrie- 
ben werden  kann. 

Eine  gute  Methode  zur  Bestimmung  der  Oxalsäure  gründet 
sich  darauf,  dass  dieselbe  durch  Mangansuperoxyd  bei  Gegen- 
wart von  freier  Schwefelsäure  vollständig  in  Kohlensäure  ver- 
wandelt wird,  aus  deren  Menge  die  der  Oxalsäure  leicht  be- 
stimmt werden  kann.  Wenn  man  eine  gewogene  Menge  des 
Oxalsäuren  Salzes  mit  einem  Ueberschuss  von  Braunstein  (der  gar 
nicht  von  der  höchsten  Reinheit  zu  sein  braucht,  und  nur  keine 
kohlensauren  Salze  enthalten  darf)  mengt,  und  das  Ganze  mit 
Schwefelsäure  behandelt,  so  kann  man  die  entweichende  Koh- 
lensäure durch  den  Verlust  bestimmen.  Man  wählt  zu  diesem 
Versuche  ganz  den  Gang  der  Untersuchung,  der  S.  85  bei  Gele- 
genheit der  Prüfung  des  Braunsteins  ausführlich  beschrieben  ist. 
Man  kann  sich  auch  der  an  dieser  Stelle  beschriebenen  Appa- 
rate bedienen.    Nur  wendet  man  zu  einer  genau  gewogenen 
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Menge  des  zu  untersuchenden  Oxalsäuren  Salzes  einen  L'ebcr- 
schuss  von  fein  geriebenem  Braunstein  an,  verfahrt  im  Uebrigen 
aber  ganz  so  wie  dort  gezeigt  worden  ist.  Der  Gewichtsver- 
lust besteht  in  Kohlensaure,  aus  welcher  sich  die  Menge  der 
Oxalsäure  ergiebt. 

Ist  das  zu  analysirende  oxalsaure  Salz  ein  saures,  oder 
wendet  man  zur  Untersuchung  Oxalsäurehydrat  an,  so  muss 
die  Substanz  vor  der  Mengung  mit  Braunstein  und  etwas  Was- 
ser erst  neutralisirt  worden  sem.  Zur  Sättigung  der  freien  Oxal- 
säure kann  man  nicht  füglich  eine  andere  Base  anwenden,  als 
Ammoniak.  Man  ihut  deshalb  die  oxalsaure  Verbindung  zuerst 
in  den  Kolben  a  (S.  85  oder  S.  87),  übergiefst  sie  mit  so  viel 
Ammoniak  als  zur  schwachen  Uebersättigung  nöthig  ist,  fügt 
dann  Braunstein  hinzu,  und  nachdem  man  in  6  concentrirte 
Schwefelsäure  gebracht  hat,  wird  der  Apparat  larirt,  und  dann 
so  verfahren,  wie  angegeben  ist. 

Statt  des  Braunsteins  kann  man  sich  des  einfach -chromsau- 
ren Kalis  bedienen,  mit  welchem  man  das  oxalsaure  Salz  und 
etwas  Wasser  zusammenbringt,  und  das  Ganze  durch  Schwefel- 
säure zersetzt.  Die  Methode  und  die  anzuwendenden  Apparate 
sind  ganz  dieselben  wie  die  bei  der  Anwendung  des  Braun- 
steins. 

Die  Oxalsäure  in  allen  Oxalsäuren  Salzen  wird  durchs  Er- 
hitzen mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure 
in  gleiche  Volume  von  Kohlensäure-  und  Kohlenoxydgas  zer- 
legt (Theil  I,  S.  635).  Auch  diese  Eigenschaft  der  Oxalsäure 
kann  man  zur  quantitativen  Bestimmung  derselben  benutzen. 
Man  muss  dann  aus  dem  erhaltenen  Gasgemenge  das  Volumen 
des  Kohlensäuregases  bestimmen,  indem  man  es  durch  Kalihy- 
drat absorbiren  lässt.  Der  Kohlenstoff  der  erhaltenen  Kohlen- 
säure entspricht  der  Hälfte  der  angewandten  Oxalsäure.  Aber 
diese  Methode  der  Bestimmung  ist  den  so  eben  angeführten 
Methoden  nachzusetzen.  In  einem  Falle  zwar  könnte  es  von 
Vortheil  sein,  die  angegebene  Eigenschaft  der  Oxalsäure  zur 
quantitativen  Bestimmung  derselben  anzuwenden.  Ist  nämlich 
ein  oxalsaures  Salz  gemengt  mit  kohlensauren  Salzen,  und  will 
man  nur  die  Menge  der  Oxalsäure,  nicht  aber  die  der  Kohlen- 
säure, in  dem  Salzgemenge  bestimmen,  so  zerlegt  man  es  durchs 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  fängt  die  entweichen- 
den Gasarten  über  Quecksilber  in  einer  graduirten  Glasröhre 
auf,  lässt  das  Kohlensäuregas  durch  Kalihydrat  absorbiren,  und 


Digitized  by  Google 


Kohle. 


791 


bestimmt  das  Volumen  des  nicht  absorbirten  Kohlenoxydgases, 
woraus  sich  leicht  das  der  Oxalsäure  in  der  zu  untersuchenden 
Substanz  berechnen  lässt.  Man  muss  bei  dieser  Untersuchung; 
mehrere  Vorsichtsmafsregeln  anwenden,  und  namentlich  die 
atmosphärische  Luft  des  Apparates  vor  der  Zersetzung  der  Oxal- 
säure durch  Kohlensäuregas  austreiben.  Aber  auch  in  diesem 
Fall  ist  diese  Methode,  die  Oxalsäure  zu  bestimmen,  umständli- 
cher und  kann  unmöglich  so  genaue  Resultate  geben,  als  wenn 
auch  hier  die  Menge  der  Oxalsäure  vermittelst  einer  Goldauf- 
Jösung  gefunden  wird. 

Die  Oxalsäure  kommt,  aufser  mit  kohlensauren  Salzen  auch 
in  einigen  Substanzen,  namentlich  im  Guano,  mit  phosphorsauren 
Salzen  vor.  Eine  Trennung  der  Oxalsäure  von  der  Phosphor- 
säure würde  jedenfalls  mit  Schwierigkeiten  verbunden  sein,  wenn 
man  nicht  erstere  durch  eine  Goldauflösung  zersetzte.  Aber  auf 
diese  Weise  gelingt  die  quantitative  Bestimmung  beider  Säuren 
sehr  leicht 

Sind  die  Oxalsäuren  und  phosphorsauren  Salze  in  Wasser 
auflöslich,  also  beide  Säuren  an  Alkalien  gebunden,  so  setzt 
man  unmittelbar  zu  der  Auflösung  einen  Ueberschuss  einer  Na- 
triumgoldchloridauflösung ,  und  erwärmt  das  Ganze.  Aus  dem 
reducirten  Golde  bestimmt  man  die  Menge  der  Oxalsäure.  In 
der  vom  reducirten  Golde  getrennten  Flüssigkeit  wird  das  noch 
aufgelöste  Gold  durch  Oxalsäure  abgeschieden,  und  darauf  die 
Phosphorsäure  durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magne- 
sia, zu  welcher  Chlorammonium  und  freies  Ammoniak  hinzuge- 
fügt ist,  als  phosphorsaure  Ammoniak -Talkerde  gefällt.  Das 
Resultat,  welches  man  erhält,  ist  ein  sehr  genaues,  und  die  An- 
wesenheit der  Oxalsäure  (eben  so  wie  bei  der  Trennung  der 
Kalkerde  von  der  Magnesia  Seile  39)  bei  der  Fällung  des  Ma- 
gnesiasalzes ganz  ohne  Nachtheil.  In  der  von  diesem  Salze  ge- 
schiedenen Flüssigkeit  können  nach  Fortschaffung  der  Magne- 
sia durch  Baryterdehydral  noch  die  Alkalien  ihrer  Menge  nach 
bestimmt  werden. 

Sind  die  Oxalsäuren  und  die  pbosphorsauren  Salze  in  Was- 
ser unlöslich,  so  wendet  man  ihre  Auflösung  in  Chlorwasser- 
stotfsäurc  an,  vermeidet  aber  einen  unnöthigen  Ueberschuss  die- 
ser Säure.  Nach  dem  Zusetzen  der  Goldauflösung  muss  dann 
noch  sehr  viel  Wasser  hinzugefügt  werden,  worauf  man  kocht, 
und  aus  dem  reducirten  Golde  die  Menge  der  Oxalsäure  be- 
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stimmt.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeil  entfernt  man  am  besten  das 
überschüssige  Gold  durch  Schwefelwassersloffgas,  aber  in  der 
Kälte,  (in  einer  heifsen  Auflosung  würden  sich  geringe  Mengen 
von  Schwefelsäure  bilden,)  und  trennt  dann  die  Basen  von  der 
Phosphorsäure  nach  früher  erörterten  Methoden. 

Wie  von  der  Phosphorsäure  kann  die  Oxalsäure  auch  noch 
von  mehreren  anderen  Säuren  getrennt  werden,  welche  gegen 
die  Goldauflösung  keine  reducirende  Wirkungen  äufsern. 

Bestimmung  der  Kohlensäure.  —  Die  Bestimmung 
der  Kohlensäure  geschieht  auf  verschiedene  Weise.  Hat  man 
Kohlensäure  im  gasförmigen  Zustande,  und  will  man  die  Menge 
derselben  bestimmen,  so  misst  man  zuerst  in  einer  graduirten 
Glasröhre  das  Volumen  derselben  genau  über  Quecksilber;  hier- 
auf befestigt  man  eine  kleine  Stange  oder  Kugel  von  Kalihydrat, 
die  befeuchtet  worden  ist,  an  einen  geglühten  Klaviersaitendraht 
von  Eisen  oder  an  einen  feinen  Plalindraht,  und  bringt  sie  durch 
das  Quecksilber  in  die  Röhre.  Das  Drahtende  darf  nicht  über 
die  Oberfläche  des  sperrenden  Quecksilbers  hervorragen,  weil 
längs  des  Drahtes,  welcher  nicht  vom  Quecksilber  benetzt  wird, 
ein  theilweiser  Umtausch  des  abgesperrten  Gases  mit  der  äufse- 
ren  Luit  stattfinden  könnte.  Die  Kohlensäure  wird  von  dem 
Kali  langsam  absorbirt;  wenn  nach  24  Stunden  keine  Absorption 
mehr  stattfindet,  so  zieht  man  den  Draht  mit  dem  Kalihydrat 
aus  der  Röhre,  und  bestimmt  genau  das  Volumen  des  nicht  ab- 
sorbirten  Gases,  wodurch  sich  das  des  Kohlensäuregases  er- 
giebt.  Aus  dem  Volumen  des  absorbirten  Kohlensäuregases  be- 
stimmt man  das  Gewicht  desselben  nach  Methoden,  welche  im 
letzten  Abschnitte  dieses  Werkes  werden  angegeben  werden. 

Ist  hingegen  das  Kohlensäuregas  in  einer  grofsen,  nicht  gra- 
duirten Glasglocke  über  Quecksilber  enthalten,  so  legt  man  et- 
was Kalihydrat  in  ein  kleines  Gläschen,  überbindet  dies  mit 
Handschuhleder,  und  schiebt  es,  wenn  es  genau  gewogen  wor- 
den ist,  an  einem  geglühten  eisernen  Klaviersaitendraht  oder 
Platindraht  befestigt,  durch  das  Quecksilber  in  die  Glocke.  Es 
wird  die  Kohlensäure  langsam  absorbirt;  wenn  nach  längerer 
Zeil  die  Absorption  aufgehört  hat,  zieht  man  das  Gläschen  mit 
dem  Drahte  aus  der  Glocke,  reinigt  es  von  den  anhängenden 
Quecksilberkügelchen,  und  wägt  es.  Die  Gewichtszunahme  zeigt 
die  Menge  der  absorbirten  Kohlensäure  an.  —  Es  versteht  sich, 
dass  bei  Anwendung  dieser  Methoden  das  Kohlensäuregas  nicht 
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mit  solchen  Gasarten  gemengt  sein  darf,  welche  von  dem  Kali- 
hydrat auch  absorbirt  werden. 

Wenn  die  Kohlensäure  in  festen  Substanzen  enthalten  ist, 
so  richtet  sich  die  quantitative  Bestimmung  derselben  gewöhn- 
lich darnach,  ob  sie  sich  durch  Glühen  leicht  von  den  mit  ihr 
verbundenen  Basen  trennen  lässt  oder  nicht.  Die  meisten  Ver- 
bindungen der  Kohlensäure  sind  von  der  Art,  dass  sie  beim  Glü- 
hen über  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  die  Koh- 
lensäure vollständig  verlieren.  Es  lässt  sich  daher  in  solchen 
Verbindungen  die  Menge  der  Kohlensäure  sehr  genau  durch  den 
Glühverlust  bestimmen,  wenn  nicht  aufser  der  Kohlensäure  zu- 
gleich noch  andere  flüchtige  Bestandteile  zugegen  waren.  In 
den  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  allen  eigentlichen  Metall- 
oxyden, so  wie  auch  in  denen  mit  der  Talkerde,  kann  auf  diese 
Weise  der  Gehalt  an  Kohlensäure  bestimmt  werden;  es  bleibt 
dann  das  Metalloxyd  oder  die  Talkerde  rein  zurück.  Wenn  das 
Metalloxyd  sehr  leichl  reducirbar  ist,  wie  z.  B.  Bleioxyd,  Cad- 
miumoxyd  u.  s.  w.,  so  geschieht  das  Glühen  in  einem  gewoge- 
nen kleinen  Porcellantiegel ;  ist  dies  hingegen  nicht  der  Fall ,  so 
nimmt  man  dazu  einen  Platintiegel. 

Einige  kohlensaure  Verbindungen,  die  zwar  beim  Glühen 
ihren  Gehalt  an  Kohlensäure  leicht  verlieren,  deren  Metalloxyde 
aber  während  dessen  durch  den  Zutritt  der  Luft  höher  oxydirt 
werden,  wie  z.  B.  kohlensaures  Eisenoxydul,  kohlensaures  Man- 
ganoxydul und  kohlensaures  Kobaltoxyd ,  müssen  auf  eine  an- 
dere Weise  untersucht  werden.  Man  kann  sie  in  der  Atmo- 
sphäre einer  Gasart  glühen,  in  welcher  die  Metalloxyde  sich 
nicht  höher  oxydiren  können.  Hierzu  eignen  sich  von  den  Gas- 
arten, die  man  sich  leicht  verschaffen  kann,  nur  Stickstoffgas 
und  Kohlensäuregas,  da  die  anderen  auf  die  Metalloxyde  ein- 
wirken, und  sie  entweder  reduciren,  oder  andere  Verbindungen 
mit  ihnen  bilden.  Da  es  jedoch  mit  Umständen  verknüpft  ist,  einen 
Strom  von  Stickstoffgas  über  die  gewogene  Verbindung,  wäh- 
rend sie  geglüht  wird ,  zu  leiten ,  so  bedient  man  sich  gewöhn- 
lich des  Kohlensäuregases  dazu ,  obgleich  in  einer  Atmosphäre 
von  Kohlensäuregas  die  Kohlensäure  durch  Glühen  schwerer 
aus  ihren  Verbindungen  ausgetrieben  wird,  als  in  der  Atmo- 
sphäre einer  jeden  anderen  Gasart. 

Es  wird  zu  dieser  Operation  ein  Apparat  angewandt,  wie 
er  S.  150  abgebildet  ist.    Die  zu  untersuchende  Verbindung 
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wägt  man  in  der  Glaskugel  e,  und  verbindet  sie  mit  einer  Ent- 
bindungsflasche. In  dieser  wird  ein  Strom  von  Kohlensäuregas, 
aus  Kreide  und  verdünnter  Salpetersäure,  oder  auch  aus  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  entwickelt;  um  dieses  Gas  zu  trocknen, 
leitet  man  es  durch  concenlrirte  Schwefelsäure  und  dann  durch 
eine  Röhre,  in  welcher  sich  Chlorcalcium  beGndet.  Wenn  der 
ganze  Apparat  sich  mit  Kohlensäuregas  angefüllt  hat,  bringt  man 
nach  und  nach  die  Kugel  durch  eine  Sptriluslampe  mit  doppel- 
tem Luftzuge  zum  Glühen,  und  fährt  mit  dem  Glühen  ziemlich 
lange  fort.  Während  des  Erkaltens  lässt  man  noch  das  Kohlen- 
säuregas  über  die  Verbindung  sireichen,  aber  nach  dem  gänzli- 
chen Erkalten  leitet  man  trockene  atmosphärische  Luft  durch 
den  Apparat,  und  wägt  dann  die  Glaskugel.  Der  Gewichtsver- 
lust, der  durch  das  Glühen  entstanden  ist,  zeigt  den  Gehalt  an 
Kohlensäure  in  der  zur  Untersuchung  angewandten  Verbindung 
an.  Es  ist  noth wendig,  nach  dem  Wägen  die  Glaskugel  noch 
einmal  mit  dem  Apparate  zu  verbinden  und  von  Neuem  zu  glü- 
hen, um  zu  sehen ,  ob  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben 
ist,  oder  ob  noch  ein  zweiter  Gewichtsverlust  entsteht.  Endlich 
muss  man  die  geglühte  Verbindung  mit  etwas  Wasser,  und  dar- 
auf mit  Chlorwasserstoffsäure  übergiefsen,  um  zu  sehen,  ob  auch 
hierdurch  keine  Entwicklung  von  Kohlensäuregas  mehr  ent- 
steht. Auf  dieselbe  Weise  verfährt  man,  wenn  neben  den  ge- 
nannten Oxyden  noch  andere  Basen  mit  der  Kohlensäure  ver- 
bunden sind,  was  gewöhnlich  der  Fall  ist.  Nur  wenn  kohlensaure 
Kalkerde  zugleich  einen  Bestandteil  der  zu  untersuchenden 
Verbindung  ausmacht,  darf  diese  Methode  nicht  angewandt  wer- 
den, da  durch  Glühen  mit  der  Flamme  einer  Spirituslampe  mit 
doppeltem  Luftzüge  die  kohlensaure  Kalkerde  ihre  Kohlensäure 
nicht  vollständig  verliert.  —  Es  muss  hierbei  bemerkt  werden, 
dass  das  Eisenoxydul  im  kohlensauren  Eisenoxydul  sich  beim 
Glühen  auf  Kosten  der  Kohlensäure  zum  Theil  höher  oxydirt, 
und  sich  in  Eisenoxydul -Oxyd  verwandelt. 

Enthält  eine  kohlensaure  Verbindung,  die  ihren  Gehalt  an 
Kohlensäure  durchs  Glühen  leicht  verliert,  zugleich  noch  Was- 
ser, so  muss  nolhwendig  die  Quantität  desselben  mit  bestimmt 
werden.  Man  muss  zu  dem  Ende  die  kohlensaure  Verbindung 
in  einer  kleinen  Retorte,  welche  zuerst  leer,  und  dann  mit  der 
zu  untersuchenden  Verbindung  gewogen  worden  ist,  glühen,  das 
entweichende  Wasser  auffangen  und  wägen.  Wenn  man  die 
Menge  desselben  von  dem  ganzen  Gewichtsverlust,  den  die  koh- 
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lensaure  Verbindung  durchs  Glühen  erlitten  hat,  abzieht,  so  er- 
giebt  sich  die  Menge  der  Kohlensäure  in  der  Verbindung. 

Man  verfährt  hierbei  am  besten  auf  folgende  Weise:  Man 
bläst  zuerst  an  eine  Glasröhre,  die  von  starkem  Glase  sein  muss, 

eine  Glaskugel,  so  dass  daraus  ein  kleiner  Kol- 
ben entsteht,  der  beistehende  Figur  a  hat.  Wenn 
man  dann  das  Gewicht  desselben  bestimmt 
hat,  so  legt  man  so  viel  von  der  kohlensauren 
Verbindung  in  die  Kugel,  wie  man  zur  Unter- 
suchung anwenden  will;  hierauf  wägt  man  das 
Ganze,  und  erfährt  dadurch  die  Menge  der  Ver- 
bindung, die  zu  dem  Versuche  angewandt  wird. 
Man  zieht  nun  die  Röhre  des  Glaskolbens,  un- 
gefähr einen  halben  Zoll  von  der  Kugel,  zu  einer  Spitze  aus, 
und  biegt  sie  zugleich,  so  dass  dadurch  die  Form  einer  kleinen 
Retorte  entsteht,  wie  die  unten  stehende  Figur  a  zeigt.  Diese 
wird  darauf  wieder  gewogen,  und  dann  durch  eine  Caulschuck- 

Fig.  19. 


röhre  mit  einer  kleinen  Vorlage  b  in  Verbindung  gesetzt;  die 
Spitze  der  Vorlage  b  geht  in  eine  kleine  Glasröhre  c,  welche 
mit  Chlorcalcium  gefüllt  ist.  Die  Vorlage  b  und  die  Röhre  c 
werden  mit  der  Caulschuckröhre  vor  dem  Versuche  gewogen. 
Wenn  der  Apparat  zusammengestellt  ist,  erhitzt  man  die  Kugel 
a  längere  Zeit  hindurch  durch  eine  Spirituslampe.  Der  gröfstc 
Theil  des  entweichenden  Wassers  sammelt  sich  in  der  Vorlage 
b\  ein  Theil  davon  wird  als  Dampf  weiter  geführt  und  durch 
das  Chlorcalcium  der  Röhre  c  vollständig  absorbirt.  Wenn  die 
Glaskugel  a  von  sehr  starkem  Glase  ist,  so  kann  man  eine  sol- 
che Hitze  geben,  dass  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben 
wird.  Nach  dem  Erkalten  schneidet  man  die  Spitze  der  Retorte 
bei  d  ab,  weil  ein  .Wassertropfen  an  dem  Ende  der  Spitze  hän- 
gen bleibt,  und  wägt  die  Vorlage  6  mit  der  Röhre  c  und  der 
Spitze,  doch  wartet  man  so  lange  damit,  bis  das  schwerere 
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Kohlensäuregas  durch  atmosphärische  Luft  verdrängt  worden 
ist.  Hierauf  trocknet  man  die  Spitze  und  wägt  sie  allein.  Die 
Gewichtszunahme,  welche  die  Vorlage  b  und  die  Röhre  c  erhal- 
ten haben,  besteht,  nach  Abzug  des  Gewichtes  der  getrockne- 
ten Spitze,  aus  Wasser.  Man  wägt  nun  noch  die  Retorte  a,  und 
rechnet  das  Gewicht  der  Spitze  hinzu.  Durch  den  Gewichtsver- 
lust erfährt  man  die  Menge  des  Wassers  und  der  Kohlensäure 
gemeinschaftlich.  Da  nun  die  Menge  des  erhaltenen  Wassers 
bekannt  ist,  so  ergiebt  sich  dadurch  die  Menge  der  Kohlensäure 
von  selbst. 

Da  aus  wasserhaltigen  kohlensauren  Verbindungen  das  Was- 
ser leichter  als  die  Kohlensäure  durch  eine  nicht  sehr  bedeu- 
tende Hitze  vollständig  ausgetrieben  wird,  und  oft  selbst  durch 
eine  sehr  starke  Hitze  die  Kohlensäure  doch  nicht  vollständig  ver- 
jagt wird,  so  ist  es  besser,  auf  die  so  eben  beschriebene  Weise 
die  Menge  des  Wassers  allein  zu  bestimmen.  Um  dann  die  ge- 
meinschaftliche Menge  des  Wassers  und  der  Kohlensaure  zu  er- 
fahren, glüht  man  eine  gewogene  Quantität  der  Verbindung  in 
einem  Platintiegel.  Man  kann  auch  die  Menge  der  Kohlensäure 
für  sich  allein  bestimmen;  dies  geschieht  dann  auf  die  Weise, 
wie  es  gleich  weiter  unten  wird  beschrieben  werden. 

Genauer  noch  als  nach  der  beschriebenen  Methode  kann 
man  sich  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  ei- 
nes Apparates  bedienen,  der  in  beifolgender  Figur  20.  abgebil- 
det ist.  Man  wägt  die  zu  untersuchende  Verbindung  in  derGlas- 


Fig.  20. 


kugel  d  ab,  und  zieht  darauf  die  eine  Glasröhre  dieser  Kugel  in 
eine  Spitze  aus  und  wägt  die  Glaskugel  wiederum.  Mit  d  wird 
durch  ein  Caulschuckronr  eine  zweite  ähnliche  Kugel  c  so  ver- 
bunden ,  dass  die  in  eine  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  bis  in 
die  Kugel  e  reicht,  an  welcher  eine  kleine  Röhre  mit  Chlorcal- 
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cium  f  auf  die  Weise  angebracht  ist,  dass  die  eine  Glasröhre 
der  Kugel  e  durch  den  Kork  der  Glasröhre  f  luftdicht  geht. 
Ehe  man  die  Kugel  e  anbringt,  wird  sie  mit  dem  Rohre  f  und 
der  Cautschuckröhre ,  die  sie  mit  der  Kugel  d  verbindet,  ge- 
wogen. 

Man  bringt  darauf  die  Kugelröhre  d,  durch  eine  Cautschuck- 
röhre mit  einem  Apparate  a  in  Verbindung,  aus  welchem  man 
Kohlensäuregas  entbindet,  das  zum  vollständigen  Trocknen  erst 
durch  die  concentrirte  Schwefelsäure  der  Flasche  b,  urid  sodann 
durch  die  Chlorcalciumröhre  c  geleitet  wird.  Wenn  das  Gas 
den  Apparat  vollständig  angefüllt  hat,  erhitzt  man  die  Kugel  d 
sehr  allmälig  und  verstärkt  langsam  die  Hitze  bis  zum  Glühen 
der  Kugel.  Das  Wasser  tritt  durch  die  Spitze  in  die  Kugel  e, 
in  welcher  sich  der  gröfste  Theil  desselben  verdichtet,  ein  an- 
derer kleinerer  Theil  desselben ,  der  als  Wasserdampf  fortgeht, 
wird  durch  das  Chlorcalcium  der  Röhre  f  absorbirt,  und  durch 
die  Spitze  g  geht  das  Kohlensäuregas  fort. 

Wenn  keine  neuen  Tropfen  Wasser  bei  der  Spitze  e  mehr 
entstehen,  so  vermindert  man  die  Hitze  allmälig  und  liisst  das 
Ganze  erkalten,  während  noch  immer  während  des  Erkaltens 
Kohlensäuregas  durch  den  Apparat  geleitet  wird.  Nach  dem  gänz- 
lichen Erkalten  aber  wird  das  Kohlensäuregas  in  dem  Apparate 
durch  getrocknete  atmosphärische  Luft  ausgetrieben,  indem  man 
die  Entbindungsflasche  a  abbindet,  und  vorsichtig  Luft  durch 
den  Apparat  bläst.  Dann  wird  die  Menge  der  geglühten  Verbin- 
dung in  d,  so  wie  die  Menge  des  erhaltenen  Wassers,  wovon  die 
gröfste  Menge  sich  in  e  befindet,  und  nur  ein  kleiner  Theil  durch 
das  Chlorcalcium  in  der  Röhre  f  verdichtet  worden  ist,  bestimmt. 
Dies  kann  aber  nicht  unmittelbar  durch  Wägung  der  beiden  Ku- 
geln d  und  e  mit  dem  Rohre  f  geschehen.  Der  letzte  Tropfen 
des  aus  der  Verbindung  ausgetriebenen  Wassers  bleibt  in  der 
Spitze  sitzen,  die  in  e  endigt;  deshalb  schneidet  man  vermittelst 
einer  scharfen  Feile  den  einen  Theil  der  Glasröhre  mit  der 
Spitze  hinter  der  Kugel  d  ab,  und  wägt  die  Kugel  e  mit  der 
Röhre  f  und  dem  Theil  der  Glasröhre,  welcher  vorher  mit  der 
Kugel  d  verbunden  war,  zusammen.  Darauftrocknet  man  die- 
sen und  wägt  ihn  allein.  Man  wägt  ferner  die  Kugel  d  ohne 
den  abgeschnittenen  Theil  der  Glasröhre ,  und  addirt  zu  diesem 
Gewicht  das  des  letzteren.  Hierdurch  erfährt  man,  wie  viel  die 
Substanz  in  d  an  Gewicht  verloren  hat ;  der  Gewichtsverlust  be- 
steht in  Kohlensäure  und  in  Wasser.  Durch  das  Gewicht  der 
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Kugel  e,  der  Röhre  f  .  und  der  von  d  abgeschnittenen  Glasröhre 
nach  dem  Versuche,  erfahrt  man  das  Gewicht  des  Wassers. 

Fig.  21. 


Was  nun  an  dem  ursprünglichen  Gewicht  der  angewandten  Ver- 
bindung nach  Abzug  des  Wassers  fehlt,  ist  Kohlensaure. 

Man  könnte  zwar  bei  diesem  Versuch  die  Kugel  e  weglas- 
sen, und  die  ganze  Menge  des  Wassers  durch  das  Chlorcalcium 
in  der  Röhre  f  absorbiren  lassen.  Dadurch  würde  indessen  in 
den  meisten  Fällen  die  Bestimmung  des  Wassers  nicht  genau 
ausfallen ;  auch  könnte  dies  nur  geschehen,  wenn  die  Menge  des 
Wassers  sehr  gering  ist;  bei  gröfseren  Mengen  desselben  würde 
ein  Theil  des  Cblorcalciums  aufgelöst  werden,  und  beinahe  bis 
zur  Spitze  g  fliefsen,  wodurch  Wasser,  wenn  auch  nur  durch 
Verdampfung,  verloren  gehen  könnte.  Auch  würde  man  sich  in 
diesem  Fall  nicht  von  der  Qualität  des  ausgetriebenen  Wassers 
tiberzeugen  können. 

Statt  das  Glühen  der  Verbindung  in  dem  beschriebenen 
Apparate  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  stattfinden 
zu  lassen,  kann  dies  auch  in  anderen  Gasarten  geschehen, 
selbst  in  atmosphärischer  Luft,  wenn  nicht  beim  Glühen  eine 
höhere  Oxydation  vermieden  werden  muss.  Um  atmosphäri- 
sche Luft  durch  den  Apparat  während  des  Glühens  zu  leiten, 
kann  man  die  Entbindungsflasche  a  mit  einem  mit  atmosphäri- 
scher Luft  gefüllten  Gasbehälter  vertauschen,  wie  er  Theil  I, 
S.  765  abgebildet  ist.  Wenn  die  zu  untersuchende  Substanz 
durch  eine  Behandlung  mit  Wasserstoffgas  nicht  wesentlich  ver- 
ändert wird,  kann  man  sich  auch  dieses  Gases  bedienen,  und  es 
in  der  Flasche  a  auf  die  bekannte  Waise  durch  Zink  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  entwickeln. 

In  den  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  den  feuerbe- 
ständigen Alkalien,  so  wie  mit  der  Baryterde,  der  Strontianerde, 
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und  selbst  mit  der  Kalkerde,  kann  die  Kohlensäure  nicht  durch 
Glühen  verjagt  werden;  denn  auch  die  kohlensaure  Kalkerde 
verliert,  wie  schon  bemerkt,  ihren  Kohlensäuregehalt  durch  star- 
kes Glühen  in  einem  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  dop- 
peltem Luftzuge  nicht  vollständig.  Um  in  diesen  Verbindungen 
den  Gehalt  der  Kohlensäure  zu  bestimmen,  kann  man  sich,  nach 
v.  Schaff gotsch,  des  geschmolzenen  Boraxglases  bedienen.  Es 
entspricht  dasselbe  allen  Anforderungen  auf  das  vollständigste. 
Es  ist  vollkommen  feuerbeständig,  und  lässt  sich,  da  es  wenig 
hygroskopisch  ist,  mit  Genauigkeit  wägen;  aufserdem  zerlegt 
es  im  Schmelzen  die  kohlensauren  Salze  leicht,  und  verursacht 
dabei,  wegen  seiner  Zähflüssigkeit,  kein  Umherspritzen. 

Das  Verfahren  hierbei  ist  folgendes:  Reines,  wasserhelles 
Boraxglas,  in  der  Menge  von  2  bis  7  Grammen  wird  in  einem 
kleinen  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luft- 
zuge umgeschmolzen,  und  nach  dem  Erkalten  genau  tarirt. 
Dann  schüttet  man  das  kohlensaure  Salz  entweder  in  Stücken 
oder  auch  in  Pulverform  auf  die  Oberfläche  des  Boraxglases, 
wägt  es  genau  und  schmelzt  das  Boraxglas  unter  vorsichtiger 
Steigerun»  der  Hitze,  bis  es  ungefähr  nach  einer  Viertelstunde 
als  klares  Glas  ruhig  (liefst.  Die  Wägung  des  erkalteten  Tiegels 
giebt  die  Menge  der  Kohlensäure  als  Verlust.  Wiederholtes 
Schmelzen  lässt  in  fast  allen  Fällen  das  frühere  Gewicht  unver- 
ändert. 

Diese  Methode  kann  natürlich  auch  bei  anderen  kohlensau- 
ren Verbindungen  angewandt  werden.  Wenn  diese  durch  blo- 
fses  Glühen  die  Kohlensäure  leicht  verlieren,  so  erhält  man 
dadurch  die  Menge  der  Kohlensäure  leichter  und  in  kürzerer 
Zeit.  Aber  bei  der  Bestimmung  der  Oxalsäure  in  den  Verbin- 
dungen desselben  mit  den  Alkalien  und  den  alkalischen  Erden 
kann  diese  Methode,  wie  dies  schon  oben  S.788  erwähnt  wurde, 
mit  Vortheil  angewandt  werden. 

In  allen  kohlensauren  Verbindungen  kann  man  durch  Be- 
handlung mit  Säuren  die  Kohlensäure  austreiben,  die  unter  Brau- 
sen gasförmig  entweicht.  Man  kann  nun  die  Menge  der  ausge- 
triebenen Kohlensäure  entweder  auf  die  Weise  bestimmen,  dass 
man  das  ausgetriebene  Kohlensäuregas  über  Quecksilber  auf- 
fängt, und  es  seinem  Volumen  nach  bestimmt,  oder  dass  die 
Menge  derselben  durch  den  Gewichtsverlust  gefunden  wird. 

Nach  der  ersteren  Methode  verfährt  man  folgendermafsen : 
Hat  man  in  einer  festen  kohlensauren  Verbindung  die  Menge 
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der  Kohlensäure  zu  bestimmen,  so  bringt  man  eine  gewogene 
Menge  davon  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  graduirte  Glas- 
röhre, welche  über  Quecksilber  steht.  Hat  man  die  kohlensaure 
Verbindung  in  pulverförmigem  Zustande,  so  wickelt  man  eine 
gewogene  Menge  davon  in  feines  Filtrirpapier  fest  ein,  und 
bringt  sie  ebenfalls  in  den  mit  Quecksilber  gefüllten  graduirten 
Cylinder.  Man  führt  darauf  in  den  Cylinder  eine  flüssige  Säure, 
welche  die  Kohlensäure  sogleich  aus  der  Verbindung  austreibt. 
In  den  meisten  Fällen  wählt  man  dazu  Chlorwasserstoffsäure 
von  mäfsiger  Stärke,  und  wendet  davon  eine  überschüssige 
Menge  an.  Man  giefst  die  Säure  in  ein  kleines  Reagensglas,  das 
man  ganz  damit  anfüllt,  und  das  man  mit  dem  Daumen  ver- 
schliefsen  kann.  So  verschlossen  und  befestigt  an  einem  Kla- 
viersaiten- oder  einem  feinen  Platindraht  bringt  man  es  in  das 
Quecksilber  des  Cylinders,  und  lässt  die  Säure  in  denselben  tre- 
ten. In  der  Säure  hat  man  vorher  etwas  kohlensaures  Natron 
aufgelöst,  um  sie  mit  Kohlensäure  zu  sättigen,  damit  sie  nichts 
von  der  Kohlensäure  der  zu  untersuchenden  Verbindung  absor- 
biren  kann.  —  Wenn  die  Säure  die  Verbindung  vollständig  zer- 
setzt hat,  und  das  entstandene  Kohlensäuregas  sich  nicht  ver- 
mehrt, so  zieht  man  das  Glas  heraus,  und  bestimmt  das  Volumen 
des  Kohlensäuregases  nach  Vorschriften,  die  später  werden  an- 
gegeben werden.  Das  Volumen  der  Flüssigkeit  muss  man  vor- 
her gemessen  haben.  Man  nimmt  an,  dass  das  gemessene  Volu- 
men des  Kohlensäuregases  vollkommen  feucht  sei,  obgleich  man 
die  Tension  der  Dämpfe  der  angewandten  Säure  nicht  genau 
kennt.  Genauer  ist  es  daher,  die  saure  Flüssigkeit  aus  dem 
Cylinder  fortzuschaffen,  was  oft  etwas  schwierig  ist,  und  durch 
Löschpapier  bewirkt  werden  muss.  Sodann  trocknet  man  das 
Kohlensäuregas  vollkommen  durch  eine  Stange  von  geschmol- 
zenem Chlorcalcium,  die  man  an  einen  Klaviersaiten-  oder  fei- 
nen Platindraht  befestigt  und  durch  das  Quecksilber  in  das  Gas 
bringt. 

Die  zweite  Methode,  die  Kohlensäure  in  ihren  Verbindun- 
gen zu  bestimmen,  ist,  dass  man  eine  gewogene  Menge  dersel- 
ben durch  eine  gewogene  oder  tarirte  Menge  einer  Säure  zer- 
setzt, und  nach  vollständiger  Zersetzung  die  entwichene  Kohlen- 
säure durch  den  Gewichtsverlust  findet. 

Um  die  quantitative  Bestimmung  der  Kohlensäure  auf  diese 
Weise  zu  bewerkstelligen,  hat  man  in  neuerer  Zeit  eine  Menge 
von  Methoden  vorgeschlagen.    Die  einfachste  von  allen  ist  die, 
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dass  man  auf  einer  Wage .  welche  bei  einer  etwas  starken  Be- 
lastung noch  für  kleine  Gewichtsmengen  empfindlich  ist,  in  ir- 
gend einem  Glase  eine  hinreichende  Menge  der  Säure  abwagt, 
die  zur  Zersetzung  angewandt  werden  soll,  und  eine  gewo- 
gene Menge  der  kohlensauren  Verbindung  hineinbringt.  Wenn 
man  Sorge  getragen  hat,  dass  durch  ein  concaves  Glas,  welches 
über  das  Gefafs  gelegt  worden  ist,  nichts  durchs  Verspritzen 
hat  verloren  gehen  können,  so  giebt  nach  vollständiger  Zer- 
setzung der  Gewichtsunterschied  die  Menge  der  Kohlensäure  an. 

Es  ist  dies  indessen  keine  Methode,  die  ein  sehr  genaues 
Resultat  geben  kann.  Da  es  oft  sehr  lange  dauert,  bis  die  Zer- 
setzung vollständig  bewirkt  worden  ist,  so  kann  sich  leicht  et- 
was von  der  zur  Zersetzung  angewandten  Säure  verflüchtigen; 
oder  wenn  diese  zwar  schwer  flüchtig,  aber  in  einem  verdünnten 
Zustande  ist,  so  kann  etwas  von  dem  Wasser  derselben  ver- 
dunsten. Einen  noch  grösseren  Verlust  erhält  man  dann,  wenn 
man,  wie  dies  manchmal  der  Fall  ist,  eine  gelinde  Wärme  an- 
wenden muss,  um  die  Zersetzung  zu  bewirken.  Man  wendet  da- 
her diese  Methode  vorzüglich  nur  dann  an,  wenn  man  die  Koh- 
lensäure in  einer  Auflösung  bestimmen  will.  Man  tarirt  diese, 
so  wie  die  anzuwendende  Säure,  jede  in  einem  Becherglase, 
giefst  alsdann  eine  der  Flüssigkeiten  vorsichtig  zur  andern,  und 
bestimmt  durch  den  Gewichtsverlust,  doch  erst  nach  längerer 
Zeit,  die  Menge  der  Kohlensäure.  Zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure zu  technischen  Zwecken  ist  diese  Methode  oft  zweck- 


Um  den   Verlust  bei  Bestimmung  der  Kohlensäure  zu 
mehr  wissenscha/l liehen  Zwecken  ganz  zu  vermeiden,  rich- 
tet man  den  Vereuch  auf  folgende  Weise  ein:  Man  legt  in  eine 
Fij,  9?.  Flasche  a,   die  eine  ziemlich  weite 

Mündung  hat  und  mit  einem  Korke 
verschlossen  werden  kann,  eine  abge- 
wogene Menge  der  zur  Untersuchung 
bestimmten  kohlensauren  Verbindung, 
^k.  und  bringt  dann  zugleich  durch  die 

Ijgg^  Mündung  ein  kleines  Gefäfs  b  mit  ei 

ner  zur  Zersetzung  der  Substanz  hin- 
reichenden Menge  von  Chlorwasserstoffsäure,  oder  einer  ande- 
ren Säure,  welche  aber  noch  nicht  mit  der  kohlensauren  Ver- 
bindung in  Berührung  kommen  darf.  Dies  geschieht  am  be- 
sten dadurch,  dass  man  ein  Stück  einer  Barometerröhre,  die  ei- 
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nen  weilen  Durchmesser  hat  und  an  einem  Ende  zugeschmol- 
zen ist,  mit  der  Saure  füllt,  und  das  Ganze  an  die  eine  Wand 
der  Flasche  a  lehnt;  besser  ist  es,  wenn  man  diesem  kleinen 
Gefafs  b  einen  platten  Boden  giebt,  so  dass  es  in  der  Flasche 
a  aufrecht  stehen  kann.  Die  Flasche  wird  darauf  mil  einem 
Korke  verschlossen,  durch  welchen  eine  Gasenlbindungsröhre 
gehl;  diese  ist  durch  eine  Cautschuckröhre  mit  einem  kleinen 
Rohr  d,  das  mil  Chlorcalcium  angefüllt  ist,  verbunden.  Es 
wird  nun  das  Ganze  auf  einer  Wage,  die  bei  einer  ziemlich 
grofsen  Belastung  noch  für  sehr  kleine  Gewichte  empfindlich 
ist,  gewogen,  oder  vielmehr  nur  tarirt.  Ist  dies  geschehen, 
so  bewegt  man  die  Flasche  a,  um  das  kleine  Gefafs  6,  in  wel- 
chem die  Säure  enthalten  ist,  umzuwerfen.  Die  Säure  kommt 
dann  mit  der  kohlensauren  Verbindung  in  Berührung  und  be- 
wirkt die  Zersetzung  derselben.  Alles  Wasser,  das  durch  Ver- 
spritzung oder  Verdampfung  in  anderen  Apparaten  verloren 
gehen  könnte,  wird  durch  das  Chlorcalcium  der  Röhre  d  absor- 
birt.  Wird  die  kohlensaure  Verbindung  schwer  und  nur  durch 
Mitwirkung  von  Wärme  zersetzt,  so  kann  man  auch  die  Flasche 
a  erwärmen,  ohne  einen  Verlust  befürchten  zu  dürfen.  Ist  die 
Zersetzung  vollständig  erfolgt,  so  nimmt  man  vorsichtig  auf 
kurze  Zeit  den  Kork  ab,  damit  das  Kohlensäuregas,  welches 
noch  in  der  Flasche  a  enthalten  ist,  sich  mit  atmosphärischer 
Luft  mengen  und  durch  diese  ausgetrieben  werden  kann.  Dann 
verschliefst  man  die  Flasche  wieder  und  bestimmt,  doch  erst 
am  anderen  Tage,  das  Gewicht  derselben.  Der 
Gewichtsverlust  giebt  die  Menge  der  entwichenen 
Kohlensäure  an. 

Wenn  die  Menge  der  entweichenden  Kohlensäure 
nicht  sehr  bedeutend  ist,  oder  wenn  sich  dieselbe  nur 
langsam  entwickelt,  so  ist  es  nicht  nöthig,  vor  der 
Chlorcalciumröhre  d  eine  kleine  Kugel  zur  Ansamm- 
lung des  mit  dem  Kohlensäuregase  entweichenden 
Wassers  anzubringen,  und  man  kann  dann  eine  auf- 
rechlslehende  Chlorcalciumröhre  auf  der  Entbin- 
dungsflasche anbringen,  wie  in  beistehender  Figur. 

Sehr  zweckmäfsig  kann  man  sich  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  des  Apparates  bedienen,  der 
schon  S.  85  bei  der  Untersuchung  des  Braunsteins 
beschrieben  ist,  und  dessen  Einrichtung  von  Fre- 
senius und  Will  herrührt.  Die  zu  untersuchende 
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feste  kohlensaure  Verbindung  wird,  nachdem  man  ihr  Gewicht 
:<enau  bestimmt  hat,  in  das  Kölbchen  a  gebracht,  und  dann  noch 
Wasser  hinzugefügt.  Das  Kölbchen  b  enthält  concentrirte  Schwe- 
felsaure. Die  Röhre  c  ist  bei  d  mit  ei- 
nem Wachskügelchen  luftdicht  verschlos- 
sen, am  anderen  Ende  geht  sie  beinahe 
bis  auf  den  Boden  des  Kölbchens  a.  Die 
Verbindungsröhre  beider  Kölbchen  e  geht 
in  dem  Kölbchen  b  bis  beinahe  auf  den 
Boden  des  Kölbchens;  sie  ist  an  beiden 
Seiten  offen,  so  wie  die  Röhre  f.  Der 
Apparat  wird  auf  einer  Wage  tarirt,  wor- 
auf, nachdem  man  auf  der  Röhre  f  einen 
durchbohrten  Kork  angebracht  hat,  man 
etwas  Luft  aus  dem  Apparat  saugt,  wodurch  etwas  Schwefel- 
saure von  b  nach  a  fliefst,  worauf  sich  sogleich  Kohlensäuregas 
entwickelt,  welches  nur  aus  der  Röhre  f  entweichen  kann,  nach- 
dem es  vorher  durch  die  Schwefelsäure  der  Flasche  b  gegan- 
gen und  durch  diese  von  dem  Wasserdampf  befreit  worden  ist. 
Wenn  die  Cntwickelung  der  Kohlensäure  nachgelassen  hat,  wie- 
derholt man  das  Aussaugen  der  Luft,  und  lässt  dadurch  wieder 
etwas  Schwefelsäure  von  b  nach  a  (liefsen.  Wenn  auch  nach  län- 
gerer Zeit  keine  Entwickelung  von  Kohlensäure  mehr  zu  bemer- 
ken ist,  nimmt  man  das  Wachskügelchen  bei  d  fort,  saugt  an  der 
Mündung  der  Röhre  f  atmosphärische  Luft  durch  den  Apparat, 
um  alle  Kohlensäure  aus  demselben  auszutreiben,  und  wägt  ihn 
darauf.  Der  Gewichtsverlust  zeigt  die  verjagte  Kohlensäure  an. 

Diese  Bestimmung  der  Kohlensäure  giebt  hinreichend  ge- 
naue Resultate,  und  kann  nur  dadurch  etwas  minder  genau  aus- 
fallen, dass  etwas  Kohlensäure  von  der  Flüssigkeit  der  Flasche 
a  absorbirt  wird,  und  nur  nach  längerer  Zeit  durch  den  Eintritt 
der  atmosphärischen  Luft  aus  derselben  wieder  entweicht. 

Besonders  bequem  ist  dieser  Apparat,  wenn  man  die  Kohlen- 
säure in  einer  Auflösung  bestimmen  will.  Man  bringt  diese  unmit- 
telbar in  das  Kölbchen  a,  und  zersetzt  sie  durch  Schwefelsäure. 

Dieser  Apparat  ist  wesentlich  verbessert  worden.  In  um- 
stehender Fig.  25  ist  die  Modincation  desselben  abgebildet.  In 
den  Raum  a  bringt  man  durch  die  Oeffnung  h  eine  abgewogene 
Menge  der  zu  untersuchenden  kohlensauren  Verbindung;  oder 
die  Auflösung  derselben.  Man  verschliefst  h  mit  einem  Kork, 
durch  den  eine  Glasröhre  f  geht.    Ist  die  kohlensaure  Verbin- 
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dung  im  trockenen  Zustande,  so  übergiefst  man  sie  darauf  mit 
Wasser.  In  den  Raum  b,  der  mit  a  durch  einen  gläsernen  Hahn 
bei  d  in  Verbindung  ist.  bringt  man  durch  die  gleichfalls  mit  ei- 


Ffc.  25. 


nem  durch  eine  Glasröhre  durch- 
bohrton Kork  zu  verschliefsende 
Oeffnung  •  concentrirte  Schwefel- 
säure. Nachdem  das  Ganze  tarirt 
worden  ist,  verschliefst  man  die 
Oeffnung  bei  f  mit  einem  Wachs- 
pfropfen.   Man  öffnet  darauf  den 
Hahn  bei  d  so,  dass  ein  Theil  der 
Säure    tropfenweise    durch  die 
Röhre  e  in  den  Raum  von  er  tritt, 
und  die  kohlensaure  Verbindung 
zersetzt.  Das  Kohlensäuregas  geht 
durch  die  Röhre  cccf  welche  bis 
fast  auf  den  Roden  des  Raumes 
b  reicht,  durch  die  concentrirte 
Schwefelsäure,  durch  welche  sie  getrocknet  wird,  und  entweicht 
aus  der  Oeffnung  bei  g.  Wenn  eine  hinreichende  Menge  Schwe- 
felsäure ganz  allmälig  durch  e  herabgeflossen,  die  Zersetzung 
der  kohlensauren  Verbindung  vollständig  erfolgt  ist  und  das 
Brausen  ganz  aufgehört  hat,  wird  der  Wachspfropfen  bei  f  weg- 
genommen, ein  durchbohrter  Kork  auf  g  gesetzt,  und  durch  g 
Luft  durch  den  Apparat  gesaugt.    Nach  dem  Wägen  wird  die 
Kohlensäure  durch  den  Gewichtsverlust  gefunden. 

Man  verfertigt  diesen  sehr  zweckmäfsigen  Apparat  von  ei- 
nem so  geringen  Gewichte  (von  42  bis  43  Grammen),  dass  er 
selbst  auf  feinen  Wagen  gewogen  werden  kann.  Da  die  Menge 
der  concentrirten  Schwefelsäure  in  b  nicht  zu  gering  sein  darf, 
so  wiegt  er  mit  derselben  80  bis  100  Gramme.  Er  ist  daher  auch 
bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  zu  gebrauchen,  wenn  die 
kohlensaure  Verbindung  von  der  Art  ist.  dass  sie  durch  Schwe- 
felsäure zersetzt  werden  kann.  Es  kann  nur  die  zersetzte  Flüs- 
sigkeit in  a  nicht  gut  weiter  untersucht  werden,  da  sie  etwas 
schwer  aus  a  vollständig  heraus  zu  bringen  ist. 

Wenn  die  mit  der  Kohlensäure  verbundenen  Basen  mit  der 
Schwefelsäure  unlösliche  und  schwerlösliche  Verbindungen  bil- 
den, so  sind  diese  Methoden  nicht  gut  anwendbar,  weil  dann  das 
entstandene  un-  oder  schwerlösliche  schwefelsaure  Salz  Theile 
der  noch  nicht  zersetzten  kohlensauren  Verbindung  umhüllen 
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und  gegen  die  Einwirkung  der  Säure  schützen  kann.  Man  ändert 
dann,  nach  Fresenius,  den  oben  S. 803  beschriebenen  Apparat 
in  etwas.  Diese  Veränderung  besteht  vorzüglich  darin,  dass  die 
Röhre  c  der  Flasche  a  nicht  weit  von  ihrer  Mündung  d  eine 
beträchtliche  Erweiterung  hat,  oder  dass  eine  Glaskugel  an  c  an- 
geblasen ist.  Die  Röhre  c  muss  ferner  bei  diesen  Versuchen  an 
dem  anderen  Ende,  welcher  bis  beinahe  auf  den  Boden  der 
Flasche  a  geht,  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  sein. 

Man  verfährt  nun  folgendermafscn :  Die  kohlensaure  Ver- 
bindung  wird,  nachdem  sie  genau  ihrem  Gewichte  nach  be- 
stimmt ist,  in  die  Flasche  a  gebracht;  die  Erweiterung  der 
Röhre  c  füllt  man  mit  Chlorwasserstoffsäure,  oder  besser  mit 
Salpetersäure,  und  zwar  mit  mehr  als  zur  Zersetzung  des  koh- 


kohlensaure  Verbindung  vollständig  zersetzt  ist  und  keine  Koh- 
lensäure mehr  durch  die  Schwefelsäure  der  Flasche  b  streicht 
und  aus  f  entweicht.  Dann  nimmt  man  den  Wachspfropfen  bei  d 
fort,  saugt  bei/"  atmosphärische  Luft  durch  den  Apparat,  und 
bestimmt  die  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverlust. 

Statt  der  Flasche  b  mit  Schwefelsäure  kann  man  in  diesem 
Fall  auch  eine  Röhre  mit  Chlorcalcium  anwenden,  welche  man 
an  der  Röhre  e  anbringt,  die  dann  nur  einmal  rechtwinklig  ge- 
bogen zu  sein  braucht. 

Rogers  hat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  folgenden 
Apparat  vorgeschlagen:  Man  bringt  eine  genau  gewogene 
Menge  der  kohlensauren  Verbindung  in  die  Flasche  a,  leitet 
durch  den  Kork  derselben,  wie  in  dem  so  eben  beschriebenen 
Apparat,  eine  Röhre  b,  welche  spitz  zuläuft,  oben  aber  erweitert 


d 


Fig.  26. 


lensauren  Salzes  nothwendig  ist. 
Man  verschliefst  dann  sogleich 
die  Mündung  der  Röhre  c  bei  d 
mit  einem  Wachskügelchen ,  so 
dass  nichts  von  der  Säure  durch 
die  enge  Mündung  in  die  Flasche 
a  fliefsen  kann.  Nachdem  der 
Apparat  tarirt  worden  ist,  nimmt 
man  auf  einen  Augenblick  den 
Wachspfropfen  d  fort,  befestigt 
ihn  aber  sogleich  wieder  auf  der 
Mündung  der  Röhre,  damit  nur 
etwas  von  der  Säure  ausfliefsen 
kann,  und  fahrt  damit  fort,  bis  die 
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ist.  und  an  (Jessen  oberem  Knie  ein  Caulschuckballon  c  luftdicht 
befestigt  wird.  Die  Chlorcalciumrölire  d  ist  ebenfalls  mit  der  Fla- 
Fij?  07  sehe  verbunden;  sie  enthält  am 

hintern  Ende  etwas  Baumwolle. 
Nachdem  man  die  Röhre  b  auf 
die  Weise  mit  Chlorwasserstoff- 
säure gefüllt  hat,  dass  man  den 
Beutel  c  stark  zusammendrückt, 
dann  die  Spitze  der  Röhre  in 
Chlorwasserstoffsäure  taucht,  und 
darauf  den  Beutel  c  sich  wieder 
ausdehnen  lässt,  sorgt  man  dafür, 
dass  in  der  feinen  Spitze  eine  we- 
nige Linien  lange  Luftsäule  ein- 
gesaugt werde,  um  das  freiwillige 
Austropfen  der  Säure  zu  verhü- 
ten. Nachdem  der  Apparat  zu- 
sammengestellt ist.  wird  er  tarirt,  und  darauf  durch  einen  leich- 
ten Druck  auf  den  Beutel  c  die  Säure  ganz  allmälig  in  die  Fla- 
sche a  gedrückt,  so  dass  die  Zersetzung  der  kohlensauren  Ver- 
bindung langsam  vor  sich  geht.  Ist  alle  Kohlensäure  entwickelt, 
und  alle  Säure  in  a  herabgedrückt,  so  rauss  man  noch  eine 
zweite  Chlorcalciumröhre  an  die  Röhre  d  fügen  und  dann 
durch  abwechselndes  Zusammendrücken  und  Ausdehnen  lassen 
des  Beutels  c  atmosphärische  Luft,  die  durch  die  angefügte 
Chlorcalciumröhre  getrocknet  wird,  in  die  Flasche  a  pumpen. 
Nach  dem  Wägen  bestimmt  man  die  Kohlensäure  durch  den 
Gewichtsverlust. 

So  zweckmäfsig  in  vieler  Hinsicht  diese  Methode  ist,  so  kann 
man  durch  dieselbe  doch  sehr  genaue  Resultate  nicht  erreichen. 
Ks  ist  schwer  durch  das  Zusammendrücken  und  Ausdehnenlas- 
sen des  Beutels  c  alle  Kohlensäure  aus  dem  Apparat  zu  entfer- 
nen. Dann  aber  ist  Cautschuck  eine  hygroskopische  Substanz, 
und  ein  so  grofser  Beutel,  wie  der  zu  dem  Versuch  anzuwen- 
dende, kann  offenbar  während  des  Versuchs  sein  Gewicht  ver- 
ändern. 

Kin  besserer  Apparat  ist  daher  ein  anderer,  von  Rogers, 
angegebener  In  die  weithalsige  Flasche  a  bringt  man  die  zur 
Zersetzung  der  kohlensauren  Verbindung  anzuwendende  Säure. 
Durch  den  Kork  der  Flasche  a  verbindet  man  mit  derselben 
die  beiden  Chlorcalciumröhren  b  und  c  und  bringt  ferner  noch 
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durch  den  Kork  den  Platindraht  d.  Die  zu  untersuchende  koh- 
lensaure Verbindung  legt  man  in  das  PlalinkÖrbchen  e,  das 

Fip  28. 


durch  den  Henkel  an  dem  Platindraht  d  befestigt  wird.  Das  Körb- 
chen hat  an  dem  Boden  oder  an  der  Seite  ein  Loch .  über  das 
man  ein  Stückchen  Löschpapier  legt ,  und  dann  erst  die  gewo- 
gene kohlensaure  Verbindung  hineinbringt.  Man  zieht  den  Pla- 
tindraht d  weit  heraus,  so  dass  e  möglichst  entfernt  von  der 
Säure  ist,  und  tarirt  dann  den  ganzen  Apparat.  Darauf  wird 
der  Draht  d  allmälig  so  weit  herabgeschoben,  dass  die  Säure 
durch  das  Loch  nach  und  nach  in  das  Körbchen  e  dringt.  Die 
Kohlensäure  entwickelt  sich  nun  ganz  allmälig.  während  e  im- 
mer tiefer  gesenkt  wird.  Wenn  die  Gasentwickelung  aufgehört 
hat,  bringt  man  an  b  noch  die  Chlorcalciumröhre  f,  an  c  aber 
einen  durchbohrten  Kork  an,  und  saugt  bei  c  durch  den  Apparat 
atmosphärische  Luft,  welche  durch  die  Röhre  f  getrocknet  wird. 
Nach  Entfernung  von  f  wägt  man  den  Apparat  und  bestimmt 
die  Kohlensäure  durch  die  Gewichtsabnahme. 

Alle  diese  beschriebenen  Apparate  haben  aber  den  grofsen 
Nachtheil,  dass  sie  wegen  ihres  bedeutenden  Gewichts  nicht  auf 
einer  Wage,  wie  man  sie  zu  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
gebraucht,  gewogen  werden  können.  Man  darf  sie  daher  vor- 
züglich nur  bei  solchen  Arbeiten  anwenden,  bei  denen  man  sich 
einer  gröberen  Wage  bedienen  kann,  also  bei  technischen  Un- 
tersuchungen, z.  B.  bei  der  Untersuchung  von  Potasche,  Soda 
oder  auch  bei  der  der  verschiedenen  Arten  der  kohlensauren 
Kalkerde. 
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Um  bei  feineren  chemischen  Versuchen  die  Kohlensäure  zu 
bestimmen,  hat  sich  Fritsche  eines  Apparates  bedient,  der 
beistehend  in  %  seiner  wirklichen  Gröfse  abgezeichnet  ist,  und 
deshalb  eine  vollständige  Beschreibung  unnütz  macht.  Die  dop- 
Fig.  29  Pelte  Schlinge  mit  dem  Haken  ist 

von  sehr  dünnem  Platindraht,  und 
dient  dazu,  den  Apparat  unmit- 
telbar an  den  Balken  der  Wage 
zu  hängen,  wodurch  die  Wage 
weniger  belastet  wird.  Man  wägt 
zuerst  den  Apparat  ganz  leer, 
bringt  nachher  die  zu  untersu- 
chende Verbindung  (ist  sie  pul- 
verförmig,  vermittelst  eines  klei- 
nen Platinlöflfels)  in  die  eine  Ku- 
gel, und  wägt  wieder.  Nun  giefst  man  vermittelst  eines  langen 
Trichters  vorsichtig  die  Säure  in  die  andere  Kugel,  füllt  beide 
Bohren,  nachdem  man  sie  vorher  durch  etwas  Baumwolle  von 
den  Kugeln  abgesperrt  hat,  mit  kleinen  Stückchen  Chlorcalcium, 
legt  obenauf  wieder  etwas  Baumwolle,  und  setzt  dann  die  mit 
kleinen  Glasröhren  versehenen  Korke  auf  Jetzt  wägt  man  den 
ganzen  Apparat,  der  in  diesem  gefüllten  Zustande  höchstens 
25  Grammen  wiegt,  und  lässt  hierauf  vorsichtig  die  Säure  zu 
der  kohlensauren  Verbindung  fliefsen.  Ist  die  Entwicklung  der 
Kohlensäure  beendigt,  so  erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  um  die 
zurückgehaltene  Kohlensäure  vollends  auszutreiben,  lässt  den 
Apparat  wieder  ziemlich  erkalten,  und  zieht,  nachdem  man  mit 
der  einen  Röhre  eine  zweite  Chlorcalciumröhre  in  Verbindung 
gebracht  hat,  durch  die  andere  Röhre  mit  trockenen  Lippen, 
oder  besser,  nachdem  man  einen  durchbohrten  Kork  darauf  ge- 
setzt hat.  die  noch  im  Apparat  befindliche  Kohlensäure  heraus. 
Der  Gewichtsverlust  bei  abermaliger  Wägung  giebt  selbst  bei 
sehr  kleinen  Mengen  die  Quantität  der  entwichenen  Kohlen- 
säure genau  an. 

Dieser  Apparat  erfordert  bei  dem  Gebrauch  einige  Vorsicht, 
weil  leicht  vor  oder  während  des  Wägens,  durch  eine  kleine 
Li  n Vorsichtigkeit  ,  etwas  von  der  Säure  aus  der  einen  Kugel  in 
die  andere  fliefsen  kann.  Auch  hat  er  noch  den  Nachtheil,  dass 
man  nur  sehr  kleine  Mengen  der  kohlensauren  Verbindung  in 
demselben  zum  Versuch  anwenden  kann.  Es  ist  deshalb  zweck- 
mäfsiger,  einen  anderen  Apparat  anzuwenden,  der  zwar  etwas 
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schwerer  als  der  so  eben  beschriebene  ist,  aber  auch  noch  bei 
feinen  Wagen  angewandt  werden  kann.  Es  ist  dies  wesent- 
lich derselbe  Apparat,  der  schon  Seite  87  bei  der  Untersuchung 
des  Braunsteins  vorgeschlagen ,  und  in  beifolgender  Figur  abge- 


einen  oder  der  anderen  Seile,  kann  man  den  Zufluss  der  Saure 
reguliren.  Die  entweichende  Kohlensäure  geht  durch  die  Chlor- 
calciumröhre  c,  und  setzt  in  derselben  das  Wasser  ab.  Nachdem 
man  alle  Säure  von  b  in  a  gebracht,  und  die  Gasentwickelung 
aufgehört  hat,  kann  man  in  diesem  Apparat  noch,  wenn  die  koh- 
lensaure Verbindung  eine  von  denen  ist,  welche  schwer  durch 
Säuren  zersetzt  werden,  a  vorsichtig  erwärmen.  Endlich  saugt 
man  aus  der  Spitze  d,  auf  welche  man,  um  sie  nicht  mit  den 
Lippen  zu  benetzen,  einen  durchbohrten  Kork  aufgesetzt  hat, 
atmosphärische  Luft  durch  den  Apparat.  Damit  diese  ganz 
trocken  sei,  fügt  man  noch  eine  Chlorcalciumröhre  vor  b  an. 
Der  Gewichtsverlust  giebt  die  Menge  der  Kohlensäure  an.  Da 
dieser  Apparat  von  einem  Gewichte  von  60  Grammen  darge- 
stellt werden ,  und  man  auch  nicht  gar  zu  geringe  Mengen  von 
kohlensauren  Verbindungen  in  demselben  zur  Untersuchung 
anwenden  kann,  so  ist  er  am  meisten  vor  allen  zu  empfeh- 
len, zumal  da  man  die  Auflösung  der  Verbindung  in  der 
Säure  noch  zur  Bestimmung  von  anderen,  in  ihr  enthaltenen 
Bestandteilen  benutzen  kann 

Bei  der  Zersetzung  der  kohlensauren  Verbindungen  durch 


Fig.  30. 


ff 


bildet  ist.  Man  bringt 
die  genau  gewogene 
kohlensaure  Verbin- 
dung in  a,  die  zur  Zer- 
setzung derselben  an- 
zuwendende Säure  in 
b\  die  Röhre,  welche 
a  mit  b  verbindet,  geht 
bis  auf  den  Boden  von 
b.  Wenn  der  Apparat 
larirt  worden  ist,  saugt 
man  bei  d,  nachdem 
ein  durchbohrter  Kork 
angebracht  ist,  und 
lässt  etwas  Säure  über- 
treten. Durch  Neigung 
des  Apparat«  nach  der 
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Säuren  ist  zu  bemerken,  was  auch  schon  Thl.  I,  S.  642  hervor- 
gehoben wurde,  dass  einige  derselben  sich  leicht,  andere  hin- 
gegen weit  schwerer  zerlegen  lassen.  Manche  werden  erst  im 
gepulverten  Zustande  durch  Säuren,  welche  nicht  zu  Concen- 
trin, sondern  mit  Wasser  verdünnt  sein  müssen,  bei  gelinder 
Erwärmung  leicht  und  vollständig  zersetzt.  Aber  da  man  in  dem 
zuletzt  beschriebenen  Apparate  die  Substanz  bei  der  Zersetzung 
durch  eine  Säure  erwärmen  kann,  so  können  selbst  kohlensaure 
Verbindungen,  wie  Spatheisenstein,  Magnesit,  Zinkspath  und  Do- 
lomit in  ganzen  Stücken  angewandt  werden. 

Will  man  Kohlensäure  bestimmen,  wenn  dieselbe  in  ei- 
ner bedeutenden  Menge  von  Flüssigkeit  aufgelöst  ist,  so  ge- 
schieht dies  vermittelst  Fällung  der  Flüssigkeit  durch  die  Auf- 
lösung eines  Kalkerdesalzes  als  kohlensaure  Kalkerde,  oder 
besser  durch  die  Auflösung  eines  Baryterdesalzes  als  kohlen- 
saure Baryteide.  Es  kann  dies  geschehen,  sowohl  wenn  die 
Kohlensäure  allein  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,  als  auch,  wenn 
dieselbe  an  Alkalien  gebunden  ist,  und  mit  diesen  einfach-,  an- 
derthalbfach-, oder  zweifach-kohlensaure  Salze  bildet.  Man  setzt 
zu  der  Auflösung  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum,  und  dann 
noch  freies  Ammoniak  (das  aber  vollkommen  frei  von  Kohlen- 
säure sein  muss).  wenn  freie  Kohlensäure,  oder  anderthalbfach-, 
oder  zweifach-kohlensaure  alkalische  Salze  darin  enthalten  sind. 
Eine  unnütz  grofse  Menge  von  freiem  Ammoniak  muss  man 
vermeiden;  auch  ist  der  Zusatz  von  Ammoniak  ganz  unnöthig. 
wenn  man  bestimmt  weifs,  dass  die  Auflösung  nur  einfach- koh- 
lensaure Salze  enthält.  Hat  man  Ammoniak  zu  der  Flüssigkeit 
setzen  müssen,  so  muss  die  Fällung  in  einer  Flasche  geschehen, 
welche  gut  verschlossen  werden  kann.  In  dieser  erwärmt  man 
das  Ganze  etwas,  aber  schnell,  und  verschliefst  dann  sogleich 
die  Flasche.  Nachdem  der  Niederschlag  sich  vollständig  aus- 
geschieden hat,  was  oft  erst  nach  längerer  Zeit  der  Fall  ist,  giefst 
man  zuerst  die  klare  Flüssigkeit  durchs  Filtrum,  übergiefst  den 
Niederschlag  mit  warmem  Wasser ,  und  lässl  ihn ,  nachdem  man 
ihn  damit  geschüttelt  hat,  wiederum  sich  absetzen.  Wenn  man 
dies  einige  Male  wiederholt  hat,  bringt  man  ihn  aufs  Filtrum. 
Der  Trichter  muss  während  des  Filtrirens  gegen  den  Zutritt  der 
Luft  geschützt  werden,  damit  sich  durch  den  Kohlensäuregehalt 
derselben  nicht  die  Quantität  der  ausgeschiedenen  kohlensauren 
Erde  vermehrt  Beim  Auswaschen  des  Niederschlags  der  koh- 
lensauren Baryterde  tritt  der  unangenehme  Umstand  ein,  dass 
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man  nicht  gehörig  wissen  kann ,  wann  man  mit  dem  Aussüfsen 
aufhören  muss,  da  die  kohlensaure  Baryterde  nicht  durchaus 
unlöslich  in  Wasser  ist.  Da  gewöhnlich  in  einer  Flüssigkeit,  in 
welcher  man  die  Kohlensaure  auf  diese  Weise  bestimmt,  wie 
z.  B.  in  den  Mineral  wassern,  Chlormetalle  enthalten  sind,  so 
thut  man  am  besten,  so  lange  auszuwaschen,  bis  in  einer  gerin- 
gen Menge  von  der  abfiltrirten  Flüssigkeit,  nachdem  etwas  Sal- 
petersäure hinzugefügt  worden  ist,  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd keine  Trübung  durch  Chlorsilber  mehr  entsteht.  —  Die 
erhaltene  kohlensaure  Baryterde  kann  geglüht  und  das  Filtrum 
auf  die  gewöhnliche  Weise  verbrannt  werden,  ohne  dass  man 
einen  Verlust  von  Kohlensäure  zu  befürchten  hat. 

Zur  Fällung  der  Kohlensäure  statt  des  Chlorbaryuros  Chlor- 
calcium  anzuwenden,  ist  nicht  anzurathen.  Denn  die  kohlensaure 
Kalkerde  setzt  sich  bei  der  Fällung  so  fest  an  die  Wände  des 
Gefafses  an,  dass  es  sehr  schwer  ist,  sie  mechanisch  davon  ab- 
zubringen. Dies  findet  bei  der  kohlensauren  Baryterde  nicht 
Statt 

Enthält  die  Auflösung,  in  welcher  die  Kohlensäure  bestimmt 
werden  soll,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  andere  Säuren, 
welche  mit  der  Baryterde  unlösliche  Verbindungen  bilden,  so 
werden  diese  mit  der  schwefelsauren  Baryterde  gemeinschaft- 
lich niedergeschlagen.  Nach  Wägung  des  Niederschlages  behan- 
delt man  ihn  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  die 
schwefelsaure  Baryterde  ungelöst  bleibt,  und  ihrem  Gewichte 
nach  bestimmt  wird.  Bestand  der  Niederschlag  nur  aus  schwe- 
felsaurer und  kohlensaurer  Baryterde,  so  findet  man  letztere 
durch  den  Verlust.  War  aber  auch  noch  phosphorsaure  Baryt- 
erde besonders  in  etwas  bedeutender  Menge  zugegen,  so  löst 
man  den  Niederschlag,  oder  einen  Theil  desselben  in  dem  S.809 
abgebildeten  Apparate  in  verdünnter  ChlorwasserstofTsäure  auf, 
und  bestimmt  die  Menge  der  Kohlensäure.  Dann  lillrirt  man  die 
ungelöste  schwefelsaure  Baryterde,  wenn  sie  vorhanden  ist,  ab, 
scheidet  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  vermittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  die  Baryterde  ab,  und  fällt  die  Phosphorsäure 
als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia 
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LIX.  Stickstoff. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Gasgemengen.  — 
Will  man  den  Stickstoff  als  Gas  bestimmen,  so  geschieht  dies 
durch  Messung  seines  Volumens.  In  Gasgemengen  lässt  man  ge- 
wöhnlich die  anderen  mit  demselben  gemengten  Gase  durch 
verschiedene  Reagentien  absorbiren;  es  bleibt  endlich  dann  das 
indifferenteste  aller  Gase,  das  Slicksloffgas,  übrig.  Die  Vorsichts- 
mafsregcln,  welche  hierbei  zu  beobachten  sind,  werden  erst  im 
folgenden  Abschnitte  ausführlich  erörtert  werden. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  in  kohlehaltigen 
Verbindungen.  —  Der  Stickstoff  ist  mit  Kohle,  besonders  in 
Einem  Verhältniss,  zu  Cyan,  verbunden.  Aufserdem  kommt  er 
aber  als  wesentlicher  Bestandteil  in  sehr  vielen  organischen 
Substanzen  vor,  in  denen  er  durch  eine  besondere  Untersuchung 
seiner  Menge  nach  gefunden  werden  muss,  während  der  Gehalt 
an  Kohle  und  Wasserstoff  in  denselben  gemeinschaftlich  in  einer 
anderen  Menge  des  organischen  Körpers  auf  eine  Weise  be- 
stimmt wird,  die  im  folgenden  Abschnitte  ausführlich. .erörtert 
werden  soll. 

Den  Slickstoffgehalt  in  organischen  Substanzen  bestimmt 
man  nach  zwei  wesentlich  verschiedenen  Methoden.  Man  er- 
halt ihn  nämlich  nach  der  einen  als  Gas,  und  bestimmt  sein 
Volumen,  wodurch  sich  das  Gewicht  desselben  ergiebt,  oder 
man  verwandelt  den  Slickstoffgehalt  der  organischen  Substanz 
in  Ammoniumplatincblorid,  und  berechnet  dann  aus  dem  Ge- 
wichte desselben,  oder  aus  dem  des  darin  enthaltenen  Platins 
die  Menge  des  Stickstoffs. 

Nach  der  ersten  Methode  kann  man  den  Stickstoffgehalt  in 
fast  allen  stickstoffhaltigen  Substanzen  bestimmen*  das  Verfahren, 
das  wesentlich  von  Dumas  zuerst  befolgt  ist,  ist  folgendes: 
Man  bringt  in  eine  Verbrennungsröhre  Fig.  31,  die  ungefähr 

Fig.  31 
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28  Zoll  lang  und  am  hinteren  Ende  zugeschmolzen  ist,  eine 
Schicht  von  zweifach  -  kohlensaurem  Natron  ab,  so  dass  sie  un 
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gefähr  6  Zoll  beträgt;  darauf  legt  man  eine  Schicht  von  Kupfer- 
oxyd bc  von  einem  bis  anderthalb  Zoll,  und  auf  diese  das 
innige  Gemenge  der  zu  untersuchenden  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanz mit  Kupferoxyd  cd.  Man  wendet  von  der  Substanz  nicht 
mehr  als  3  bis  5  Decigramme  an ,  und  nur  von  sehr  sticksiofT- 
armen  Substanzen  nimmt  man. mehr,  und  mengt  diese  mit  einer 
grofsen  Menge  von  Kupferoxyd,  so  dass  diese  Schicht  6  bis  7  Zoll 
beträgt.  Diese  bedeckt  man  mit  einer  Schicht  von  reinem  Kup- 
feroxyd de,  das  man  zum  Theil  dazu  verwendet  hat,  um  den 
Mörser  vollständig  zu  reinigen,  in  welchem  die  Mengung  der 
Substanz  mit  Kupferoxyd  geschah,  und  endlich  legt  man  eine 
Schicht  von  ungefähr  6  Zoll  von  metallischem  Kupfer  ef  dem 
offenen  Ende  der  Verbrennungsröhre  zunächst  (Fig.  32).  Hierzu 


wendet  man  Kupferdrehspähne  an,  die  man  aber  vorher  auf  die 
Weise  gereinigt  hat,  dass  man  sie  erst  beim  Zutritt  der  Luft 
stark  glühte,  wodurch  die  Oberfläche  sich  oxydirt,  und  dann 
durch  Wasserstoffgas  reducirte,  das  über  die  glühende  Spähne 
geleitet  wurde,  die  auch  in  demselben  erkalteten. 

Die  Verbrennungsröhre  legt  man  in  einen  Verbrennungsofen 
von  Eisenblech  und  verbindet  sie  mit  einer  Gasableitungsröhre  g. 
Man  erhitzt  nun  zuerst  ganz  allmälig  den  hintersten  Theil  der 
Verbrennungsröhre,  in  welchem  das  zweifach- kohlensaure  Na- 
tron liegt,  aber  nicht  mehr  als  etwa  1%  oder  2  Zoll  desselben, 
wahrend  man  durch  einen  Schirm  von  Eisenblech  die  strah- 
lende Wärme  von  den  anderen  Theilen  der  Röhre  abhält.  Das 
entweichende  Kohlensäuregas  treibt  die  in  der  Verbrennungs- 
röhre enthaltene  atmosphärische  Luft  heraus.  Wenn  die  Gas- 
entwickelung einige  Zeit  hindurch  gedauert  hat,  bringt  man  das 
Ende  der  Gasentwickelungsröhre  unter  Quecksilber  und  lässt 
das  Gas  in  einen  Cylinder  streichen,  welcher  mit  einer  Auflösung 
von  Kalihydral  gefüllt  ist.   Werden  von  dieser  alle  Gasblasen 
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absorbirt,  so  war  die  atmosphärische  Luft  vollständig  aus  dem 
Apparate  verdrängt  worden;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  lässt  man 
ferner  noch  so  lange  das  Gas. entwickeln,  bis  eine  vollständige 
Absorption  des  Gases  erfolgt  Alsdann  lässt  man  die  Gase  in 
eine  graduirte  Röhre  steigen,  die  ungefähr  bis  zu  einem  guten 
Drittel  mit  einer  concentrirten  AuGösung  von  Kalihydrat  und  im 
Uebrigen  mit  Quecksilber  angefüllt  ist,  hört  mit  der  Erhitzung 
des  zweifach -kohlensauren  Natrons  auf.  bringt  das  metallische 
Kupfer  ef  zum  Glühen,  darauf  das  Kupferoxyd  de,  und  fängt  dann 
allmälig  an,  die  Mengung  der  organischen  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd  vorsichtig  zu  erhitzen.  Wenn  die  Zersetzung  vollständig 
geschehen  ist,  wird  das  doppelt -kohlensaure  Natron  bei  ab  von 
Neuem  erhitzt,  damit  das  daraus  entbundene  Kohlensäuregas 
alles  in  der  Verbrennungsröhre  enthaltene  Stickstoffgas  vollstän- 
dig in  die  graduirte  Röhre  treiben  kann.  Wenn  das  Gasvolumen 
in  derselben  sich  nicht  mehr  verändert,  und  alles  hinausgeleitete 
Gas  vollständig  absorbirt  wird,  und  daher  aus  reinem  Kohlen- 
säuregas besteht,  so  stellt  man  die  Röhre  in  eine  kleine  Schale 
mit  Quecksilber  und  bringt  diese  in  ein  hohes  und  weites  Gefafs 
oder  in  eine  Wanne  mit  Wasser.  Das  Quecksilber  und  die  Kali- 
lösung sinken  im  Wasser  unter,  während  Wasser  in  die  Röhre 
steigt.  Man  bringt  dann,  wie  bei  Gasversuchen  überhaupt,  den 
inneren  und  den  äufseren  Stand  des  Wassers  ins  Gleichgewicht, 
bestimmt  genau  das  Volumen  des  Stickstoffgases ,  so  wie  die 
Temperatur  und  den  Barometerstand  und  berechnet,  nachdem 
auch  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  dem  feuchten  Stickstoff- 
gase berücksichtigt  worden  ist,  aus  dem  Volumen  das  Gewicht 
des  Stickstoffgases. 

In  der  Regel  fällt  nach  dieser  Methode  der  Stickstoffgehalt 
um  ein  weniges  zu  hoch  aus,  weil  gewöhnlich  durch  das  Koh- 
lensäuregas im  Anfange  des  Versuchs  die  atmosphärische  Luft, 
die  hartnäckig  an  dem  Kupferoxyd  und  auch  an  dem  metalli- 
schen Kupfer  hängt,  nicht  ganz  vollständig  verjagt  worden  ist. 
Es  beträgt  diese  Vermehrung,  wenn  man  mit  Vorsicht  gearbeitet 
hat,  gewöhnlich  nicht  ein  halbes  Procent,  oft  noch  viel  we- 
niger. 

Nach  der  Volumbestimmung  des  Stickstoffgases  muss  man 
sich  überzeugen,  dass  dasselbe  nicht  auch  noch  Slickstoffoxyd- 
gas  enthalte.  Zu  dem  Ende  lässt  man  in  dasselbe  einige  Blasen 
atmosphärischer  Luft  steigen.  Ist  die  Menge  des  Stickstoffoxyd- 
gases nur  einigermalsen  bedeutend,  so  entsteht  in  den  ersten 
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Augenblicken  dadurch  eine  braunröthliche  Färbung  des  Gases. 
Man  hat  dann  nicht  mit  gehöriger  Aufmerksamkeit  verfahren, 
und  die  Schicht  des  metallischen  Kupfers  war  entweder  nicht 
bedeutend  genug,  oder  während  des  Versuchs  nicht  stark  genug 
geglüht  worden. 

Wenn  die  zu  untersuchende  stickstoffhaltige  Substanz  sehr 
flüchtig  ist,  so  muss  man  die  Schicht  des  Kupferoxyds  vermeh- 
ren, und  diese  zum  Glühen  bringen,  ehe  man  die  Mengung  des- 
selben mit  der  Substanz  zu  erhitzen  anfangt. 

Gin  genaueres  Resultat  erhält  man  bei  der  Untersuchung 
von  Substanzen,  die  nur  wenig  Stickstoff  enthalten,  dadurch, 
dass  man  bei  der  Untersuchung  vermittelst  einer  Handluftpumpe 
die  Luft  möglichst  aus  dem  Apparate  auspumpt.  Das  Verfahren 
dabei,  das  wesentlich  zuerst  Liebig  angegeben  hat,  ist  folgen- 
des: Man  richtet  die  Verbrennungsröhre  (siehe  Fig.  34)  wie 
bei  dem  vorigen  Versuche  ein,  verbindet  sie  aber  mit  einer  drei- 
schenkligen  Röhre  durch  einen  Kork,  der  mit  geschmolzenem 

Ylg.  33.  Siegellak  überzogen 

ist.  Der  eine  Schenkel 

<  — C  2   »     dieser  Röhre  steht  mit 

einer  Handluftpumpe  ß 
in  Verbindung,  der  an- 
*  dere  wird  vermittelst 

einer  Cautschuckröhre 

Fig  34. 
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mit  einer  langen  rechtwinklig  gebogenen  Glasröhre  verbunden' 
deren  einer  Schenkel  A  30  Zoll  lang  sein  muss,  und  in  eine 
Wanne  D  mit  Quecksilber  mündet.  Die  dreischenklige  Röhre  ist 
bei  a  etwas  ausgezogen.  Man  zieht  nun  durch  die  Luftpumpe  so 
viel  Luft  aus  dem  Apparate  wie  möglich,  so  dass  das  Quecksilber 
in  der  Röhre  A  beinahe  bis  auf  den  gewöhnlichen  Barometer- 
sland steigt.  Bleibt  der  Stand  desselben  nicht  unverändert,  so 
schliefst  irgend  eine  der  Verbindungen  nicht  vollkommen. 

Darauf  fangt  man  an  den  hintersten  Theil  der  Verbrennungs- 
röhre, wo  das  zweifach-kohlensaure  Natron  liegt,  schwach  zu  er- 
hitzen, und  schützt  durch  den  Schirm  n  den  übrigen  Theil  der 
Röhre  gegen  die  strahlende  Wärme.  Durch  das  sich  entwickelnde 
Kohlensäuregas  fällt  das  Quecksilber  in  der  Röhre  A,  und  es 
fängt  an  Gas  aus  derselben  auszutreten.  Man  macht  darauf  wie- 
derum den  Apparat  luftleer,  entwickelt  wiederum  durch  schwa- 
ches Erhitzen  etwas  Kohlensäuregas,  macht  den  Apparat  wie- 
derum luftleer  und  wiederholt  dies  vier-  bis  fünfmal,  oder  so 
lange,  bis  das  Gas,  welches  aus  der  Röhre  A  in  eine  mit  Kali- 
hydratlösung  gefüllte  Glasröhre  tritt,  gänzlich  verschwindet.  Dann 
ist  vollständig  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  ent- 
fernt. Man  schmelzt  darauf  den  bei  a  ausgezogenen  Theil  der 
dreischenkligcn  Röhre  mit  einer  Spirituslampe  ab,  und  ent- 
fernt das  Stück  C  mit  der  Luftpumpe  B.  Dann  bringt  man  eine 
graduirte  Glasröhre  E  (Fig.  35)  an  die  Mündung  der  Röhre  A  . 

vermittelst  des  Halters  F  an.  Die 
Glasröhre  E  von  ungefähr  100 
F»g  35  Cubikcentimeter  Inhalt  ist  halb 

.  IM   mit  concentrirler  Kalihydratlö- 

sif  ■  ^SC"  sung,  halb  mit  Quecksilber  gefüllt. 

Man  fängt  hierauf  die  Verbren- 
nung der  organischen  Substanz 
A[  mit  den  Vorsichtsmafsregeln  an, 

die  oben  angegeben  sind,  und 
trägt  nach  Beendigung  der  Ope- 
ration die  Glasröhre  E  in  Wasser, 
um  das  Volumen  des  feuchten 
StickstofFgases  zu  bestimmen. 

Man  kann  in  organischen  Ver- 
bindungen, die  Kohle  und  Stickstoff 
enthalten,  aber  besonders  nur  in 
solchen,  deren  Stickstoffgehalt 
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nicht  zu  gering  ist,  denselbon  auf  die  Weise  quantitativ  be- 
stimmen, dass  man  die  Substanz  durch  Kupferoxyd,  wie  or- 
ganische Substanzen  überhaupt,  verbrennt,  und  das  rela- 
tive Verhältniss  des  sich  bildenden  Kohlensäuregases  zu  dem 
des  gasförmigen  Stickstoffs  ausmittelt.  Zu  dem  Ende  be- 
stimmt man  zuerst  in  der  zu  untersuchenden  stickstoffhal- 
tigen Substanz,  wie  in  organischen  Körpern  überhaupt,  die 
Menge  des  Kohlenstoffs  als  Kohlensäure,  und  enthalt  sie  auch 
Wasserstoff,  diesen  als  Wasser  auf  die  Weise,  wie  es  im  fol- 
genden Abschnitte  bei  der  Analyse  der  organischen  Körper  er- 
örtert wird.  Alsdann  wendet  man  eine  zweite  Menge  der  zu 
untersuchenden  Substanz,  die  nicht  genau  gewogen  zu  werden 
braucht,  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  an.  Man  mengt  sie  mit 
einer  grofsen  Menge  von  Kupferoxyd,  bringt  das  Gemenge  in  ein 
Verbrennungsrohr,  legt  über  die  Mengung  noch  eine  Schicht  von 
reinem  Kupferoxyd  und  darauf  Kupferdrehspähne,  womit  man 
die  Röhre  bis  zur  Oeffnung  füllt.  Diese  verschliefst  man  luftdicht 
durch  einen  Kork,  welcher  mit  einer  kleinen  Chlorcalciumrnhre 
und  durch  diese  mit  einer  Gasentwickelungsröhre  in  Verbindung 
steht,  welche  in  einen  Quecksilberapparat  mündet.  Es  ist  nicht 
nöthig,  das  Gemenge  von  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit  zu 
befreien.  Man  legt  dann  das  Verbrennungsrohr  in  einen  Ofen 
von  Eisenblech,  bringt  zuerst  das  metallische  Kupfer,  sodann  das 
•  reine  Kupferoxyd  zum  lebhaften  Glühen,  und  fängt  dann  mit  dem 
Glühen  des  Gemenges  von  hinten  an.  Indem  die  Verbrennung 
der  Substanz  an  diesem  Ende  anfängt,  wird  durch  die  sich  ent- 
wickelnden Gasarten  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate 
gelrieben.  Wenn  ungefähr  mehr  als  der  vierte  Theil  der  stick- 
stoffhaltigen Substanz  oxydirt  worden  ist,  so  fängt  man  an,  die 
sich  entwickelnden  Gasarien  in  mehreren  graduirten  Röhren  auf- 
zufangen, und  fährt  mit  dem  Glühen  der  Röhre  so  lange  fort, 
als  noch  Gasarten  entbunden  werden. 

In  die  erste  Röhre,  welche  man  mit  den  erzeugten  Gas- 
arten, aber  nur  ungefähr  etwas  mehr  als  bis  zur  Hälfte,  angefüllt 
hat,  lässt  man  etwas  atmosphärische  Luft  steigen,  um  zu  sehen, 
ob  dadurch  rölhliche  Nebel  entstehen.  Es  geschieht  dies,  um 
die  Reinheit  der  Gasarten  zu  prüfen,  und  um  zu  untersuchen, 
ob  dieselben  Stickstoffoxydgas  enthalten.  Sieht  man  diese  Er- 
scheinung nicht  blofs  bei  der  ersten  Röhre,  sondern  auch  bei 
den  folgenden,  so  ist  die  Verbrennung  nicht  gehörig  gesche- 
hen.   Man  kann  dann  aus  dem  Versuche  keine  Resultate  ziehen. 

II  •  52 
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und  häufig  ist  dann  die  Substanz  von  der  Art ,  dass  man  durch 
das  relative  Verhällniss  der  durch  Verbrennung  derselben  erhal- 
tenen Gase  der  Kohlensäure  und  des  Stickstoffs  keine  sicheren 
Schlüsse  auf  die  Menge  des  Stickstoffs  machen  kann.  Bisweilen 
aber  auch  rührt  die  Erzeugung  des  Stickstoffoxydgases  von  ei- 
ner nicht  innigen  Mengung  der  organischen  Substanz  mit  dem 
Kupferoxyd  her,  oder  man  hat  eine  zu  geringe  Menge  von  letz- 
terem angewandt. 

Bemerkt  man  aber  weder  in  der  ersten  noch  in  der  zwei- 
ten Röhre  eine  Erzeugung  von  rothen  Dämpfen,  so  bestimmt 
man  in  der  folgenden  das  relative  Verhältniss  des  Stickstoff-  und 
des  Kohlensäuregases.  Man  bemerkt  zuerst  in  ihnen  das  Volu- 
men der  Gase,  die  vollkommen  durch  das  Chlorcalcium  getrock- 
net worden  sind,  und  lässt  dann  durch  Kalihydrat  die  Kohlen- 
säure absorbiren.  Das  zurückbleibende  Gas  ist  reines  Stickstoff- 
gas, dessen  Volumen  bestimmt  wird 

Nur  in  dem  Falle,  wenn  in  allen  Röhren  das  Verhältniss  des 
Stickstoff-  und  des  Kohlensäuregases  das  nämliche,  oder  fast  das 
nämliche  ist,  kann  man  die  richtige  Menge  des  Stickstoffs  finden; 
ist  aber  in  den  verschiedenen  Röhren  das  Verhältniss  beider 
Gase  ein  sehr  abweichendes  von  einander,  so  ist  die  stickstoff- 
haltige Substanz  vor  der  völligen  Verbrennung  in  verschiedene 
flüchtige  Zersetzungproducte  verwandelt  worden,  und  die  er- 
haltenen Resultate  können  nicht  gebraucht  werden.  Dann  muss 
der  Slickstoffgehalt  in  der  Substanz  auf  eine  andere  Weise  ge- 
funden werden. 

Hat  man  nun  durch  einen  anderen  Versuch  die  Menge  der 
Kohlensäure,  die  eine  genau  gewogene  Menge  der  Substanz  bei 
der  Verbrennung  gegeben  hat,  und  dadurch  die  Menge  der  Kohle 
erfahren,  so  ist  es  leicht,  auch  den  procentischen  Gehalt  des 
Stickstoffs  zu  berechnen.  In  dem  Gasgemenge  entspricht  ein 
Volumen  Kohlensäuregas  einem  Atom  Kohle,  und  ein  Volumen 
Stickstoffgas  einem  Doppelatom  Stickstoff. 

Ist  in  der  organischen  Substanz  der  Stickstoffgehalt  aufser- 
ordentlich  gering,  so  kann  er  auf  diese  Weise  nur  mit  grofser 
Unsicherheit  bestimmt  werden.  Nach  Liebig  giebt  diese  Me- 
thode nur  sichere  Resultate,  wenn  man  Substanzen  untersucht, 
in  denen  der  Stickstoffgehalt  zum  Kohlegehalt  in  keinem  klei- 
neren Verhältniss  ist  als  1  :  8. 

Marchand  und  Delbrück  (Journ.  für  praktische  Chemie, 
Bd.  41,  S.  177)  haben  eine  Modifikation  dieser  Methode  vorge- 
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schlagen,  die  darin  besteht,  den  Apparat  selbst  auf  eine  vollstän- 
digere Weise,  als  durch  eine  Luftpumpe  möglich  ist,  völlig  luftleer 
zu  machen,  um  der  Schwierigkeit  überhoben  zu  sein,  durch  die 
entwickelten  Gasarten  selbst  die  Luft  auszutreiben  Sie  wenden 
eine  gewöhnliche  Verbrennungsruhre  an,  die  vor  der  Glasblaser- 
lampe an  der  einen  Seite  in  eine  dünne  Röhre  ausgezogen  wird ; 
darauf  wird  nach  einem  vorgelegten  Asbestpfropfen  die  mit 
Kupferoxyd  gemengte  Substanz,  von  der  eine  Quantität  von  etwa 
0,02  Grra.  oft  völlig  hinreicht,  eingeschüttet,  vor  diese  wieder 
Asbest  gelegt,  dann  entweder  ein  leerer  Raum  gelassen,  und  vor 
diesen  eine  Schicht  ausgeglühtes  Kupferoxyd  gelegt,  oder  diese 
Schicht  um  so  viel  mehr  verlängert;  jedenfalls  muss  aber  dann 
die  Stelle,  wo  die  Mengung  beginnt,  genau  bezeichnet  sein.  Vorn 
liegt,  wie  gewöhnlich,  eine  Schicht  reducirtes  Kupfer.  Nun  wird 
das  vordere  Ende  der  Röhre  wiederum  ausgezogen,  und  in  einem 
rechten  Winkel  herabgebogen.  Dieses  Ausziehen  verdient  einen 
entschiedenen  Vorzug  vor  der  Korkverbindung,  indem  man  eines- 
iheils  immer  sicher  sein  kann,  dass  der  Apparat  schliefst,  andern- 
theils  die  Röhre  kürzer  ist,  also  auch  die  Menge  der  angewandten 
Substanz  geringer  sein  kann,  da  man  beim  Erhitzen  kein  Ver- 
kohlen des  Korkes  zu  besorgen  hat.  Die  Röhre  kann  nun  ent- 
weder zu  der  Länge  einer  Barometerröhre  ausgezogen  wer- 
den, was  bei  einiger  Uebung  leicht  gelingt,  oder  das  fehlende 
Stück  wird  durch  Anfügen  einer  gewöhnlichen  Glasröhre  ver- 
mittelst einer  Cautschuckverbindung  ersetzt.  Nachdem  der  Ap- 
parat so  vorgerichtet  ist,  wird  er  mit  WasserstofTgas  gefüllt,  und 
sobald  man  sich  überzeugt  hat,  dass  die  Luft  völlig  ausgetrieben 
sei,  wird  die  Spitze  des  Gasentbindungsrohrs  und  dann  das  hinten 
ausgezogene  Ende,  mit  welchem  es  mit  dem  Wasserstoffgasap- 
parale  verbunden  ist,  zugeschmolzen.  Dann  kommt  das  Rohr  in 
den  Verbrennungsofen,  und  nachdem  die  vordere  Spitze  unter 
Quecksilber  abgebrochen  ist,  beginnt  die  Erwärmung  am  vor- 
deren Ende  der  Röhre  mit  der  Vorsicht,  dass  jede  Erwär- 
mung des  Gemenges  jetzt  sorgfältig  vermieden  wird.  Das  er- 
hitzte Kupferoxyd  wird  nun  reducirt,  das  Wasserstoffgas  wird 
absorbirt,  und  das  Quecksilber  fängt  an  zu  steigen.  Mit  dem 
Erhitzen  wird  fortgefahren,  bis  das  Steigen  aufhört;  natürlich  k 
steigt  das  Quecksilber  nicht  ganz  auf  die  Barometerhöhe,  indem 
der  gebildete  Wasserdampf  durch  seine  Tension  einen  Druck  aus- 
übt. Ist  das  Quecksilber  hoch  genug,  etwa  25  Zoll,  gestiegen, 
so  ist  man  sicher,  dass  der  Apparat  luftleer  ist  und  vollständig 
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schliefst.  Man  erhitzt  nun  die  Mengung  und  fangt,  nachdem  man 
die  ersten  Blasen  der  Sicherheit  wegen  hat  fortgehen  lassen,  die 
ganze  Quantität  des  entwickelten  Gases  in  einer  graduirlen 
Röhre  auf.  Das  Volumen  des  Gasgemenges  wird  nun  gemessen, 
und  dann  eine  in  einer  Kugelform  um  einen  dünnen  Draht  ge- 
gossene Kugel  von  Kalihydrat  eingeführt.  Diese  absorbirt  die 
Kohlensäure,  worauf  sie  wieder  herausgenommen,  und  das  nun 
zurückbleibende  Volumen  des  Stickstoffgases  gemessen  wird.  Auf 
diese  Weise  ergiebt  sich  unmittelbar  das  Verhältniss  des  Stick- 
stoffs zum  Kohlenstoff,  in  welchem  sich  beide  in  der  analysirten 
Verbindung  befanden.  Gewöhnlich  wird  die  Kohlensäure  etwas 
zu  grofs  gefunden,  indem  in  dem  aufgefangenen  Gasgemenge 
Wasserdampf  enthalten  ist,  der  nachher  durch  das  Kalihydrat 
absorbirt  wird.  Um  diese  durch  die  Tension  des  Wasserdam- 
pfes bewirkte  Ungenauigkeit  zu  beseitigen ,  müsste  das  entwik- 
kelte  Gas  erst  durch  Chlorcalcium  getrocknet  werden.  —  Der 
Vortheil  dieser  Methode  liegt  theils  in  der  Möglichkeit  der  An- 
wendung kleiner  Quantitäten,  theils  in  der  gröfseren  Genauigkeit 
der  Resultate,  die  namentlich  durch  das  Auffangen  der  ganzen 
entwickelten  Gasmenge  möglich  wird,  indem  oft,  wie  schon  oben 
angeführt  wurde,  das  relative  Verhältniss  beider  Gase  in  ver- 
schiedenen Stadien  der  Verbrennung  sich  ändert,  so  dass  auch, 
wenn  gröfsere  Mengen  der  zu  untersuchenden  Substanz  zu 
Gebote  stehen,  diese  Methode  vor  der  früheren  den  Vorzug 
verdient. 

Wenn  eine  stickstoffhaltige  Substanz  bei  der  Zersetzung 
Stickstoffgas  und  Kohlensäuregas,  oder  auch  nur  Stickstoffgas 
allein  entwickelt,  so  kann,  wenn  im  ersten  Falle  durch  andere 
Versuche  das  relative  Verhältniss  des  Kohlensäure-  und  des 
Slickstoffgases  namentlich  nach  der  so  eben  beschriebenen  Me-* 
thode  gefunden  ist,  oder  wenn  durch  eine  Verbrennung  die  Menge 
der  Kohlensäure  sich  ergeben  hat,  zur  Bestätigung  des  erhalte- 
nen Resultats  folgender  Versuch  angestellt  werden ,  um  das  ge- 
meinschaftliche Volumen  der  erhaltenen  Gasarten  zu  ermitteln: 

Die  graduirte  Röhre  a  (Fig.  36  a.  f.  S.),  welche  das  Gasgemenge 
aufnehmen  soll,  steht  in  einem  gläsernen  Gefäfse  b,  das  mit 
Quecksilber  gefüllt  ist.  Die  Leitungsröhre  c,  welche  das  Gas  in 
die  graduirte  Röhre  führen  soll,  hat  zwei  parallele  senkrechte 
Arme,  von  denen  der  aufsteigende  fast  die  Wölbung  der  gra- 
duirlen Röhre  berührt,  wenn  diese  am  niedrigsten  steht;  der 
andere  Arm  befindet  sich  aufserhalb  der  Glasröhre.  Nachdem 
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das  gläserne  Gefafs  b  mit  Quecksilber  angefüllt,  und  der  auf- 
steigende Arm  des  Leitungsrohrs  in  die  graduirte  Glasröhre  ge- 

Fitr.  36. 


bracht  worden  ist,  senkt  man  diese  in  das  Quecksilber,  wobei 
man  die  atmosphärische  Lufl  der  Glasröhre  gleichzeitig  zum  Theil 
durch  das  Leitungsrohr  entweichen,  einen  Theil  derselben  aber  in 
der  Glasröhre  lässt.  Man  befestigt  die  Glasröhre  in  ihrer  neuen 
Lage,  indem  man  sie  zwischen  die  Backen  eines  Halters  d  klemmt, 
der  an  einem  Holzstock  durch  eine  Schraube  höher  oder  niedriger 
gestellt  werden  kann.  Das  Quecksilber  in  der  graduirten  Röhre  a 
bringt  man  in  dieselbe  Höhe  mit  dem  in  dem  Glase  6,  und  be- 
stimmt genau  das  Volumen  der  in  der  Glasröhre  a  befindlichen 
atmosphärischen  Luft.  Die  Verbrennungsröhre  e,  welche  ein  inni- 
ges Gemenge  von  einer  genau  gewogenen  Quantität  der  zu  un- 
tersuchenden stickstoffhaltigen  Substanz  mit  Kupferoxyd  und 
dann  noch  metallisches  Kupfer  enthält,  das  vor  das  Gemenge  ge- 
bracht worden  Ist,  wird  mit  einer  Chlorcalciumröhre  f  und  durch 
diese  vermittelst  einer  Cautschuckröhrc  mit  dem  Leitungsrohre  c 
verbunden,  welches  man  zwischen  die  Backen  des  Halters  g 
klemmt.  Man  erhitzt  nun  behutsam  mit  den  oben  angefühlten 
Vorsichtsmafsregeln  die  Verbrennungsröhre.  Das  sich  enlwi 
ekelnde  Gas  drückt  das  Quecksilber  in  der  graduirten  Glasröhre 
a  nieder,  und  man  muss  dann  allmälig  den  Arm  des  Hallers  d  in 
demselben  Verhällniss  höher  schrauben,  damit  der  Höhensiand 
innerhalb  und  aufserhalb  der  Röhre  ziemlich  gleich  bleibe.  Wenn 
die  Zerlegung  beendet  ist,  nimmt  man  das  Feuer  fort,  und  bringt 
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nach  vollständigem  Erkalten  das  Quecksilber  innerhalb  der  Glas- 
röhre a  mit  dem  aufserhalb  derselben  gennu  auf  denselben  Hö- 
hensland.  Es  ist  klar,  dass  das  Gasvolumen,  welches  während 
der  Operation  in  die  graduirte  Röhre  getreten  ist,  nachdem  die 
Temperatur  nach  dem  Versuche  sich  bis  zu  der  abgekühlt  hat, 
die  vor  dem  Versuche  stattfand ,  genau  die  ganze  Menge  der 
Gase  anzeigt,  die  sich  durch  die  Zersetzung  erzeugt  haben.  Hat 
man  durch  einen  anderen  Versuch  das  relative  Verhältniss  zwi- 
schen Stickstoff-  und  Kohlensäuregas  gefunden,  so  kann  man 
leicht,  nachdem  man  jetzt  das  Volumen  beider  Gase  erhalten, 
die  absoluten  Mengen  von  Stickstoff  und  von  Kohle  berechnen. 
Hat  man  durch  einen  anderen  Versuch  die  Menge  der  Kohlen- 
saure bestimmt,  die  die  Substanz  bei  der  Verbrennung  giebt, 
so  kann  man  leicht  das  Volumen  derselben  berechnen,  und  dann 
eigiebt  sich  durch  diesen  Versuch  das  Volumen  des  Stickstoffs. 

Bei  diesem  Versuche  ist  es  noth wendig,  dass  man  das  Ver- 
brennungsrohr behutsam  erhitzt  und  sehr  vorsichtig  erkalten 
lässt,  damit  es  beim  Abkühlen  nicht  springt.  Auch  das  Glas  des 
Verbrennungsrohrs  muss  von  guter  Beschaffenheit  sein,  damit  es 
das  Erhitzen  erträgt,  ohne  weich  zu  werden.  Wenn  der  Apparat 
aus  vielen  Stücken  besteht,  so  ist  es  schwer,  dass  alle  Verbin- 
dungen luftdicht  halten.  Gay-Lussac,  der  sich  desselben 
zuerst  bediente,  hat  daher  die  Chlorcalciumröhre  in  den  vorde- 
ren Theil  der  Verbrennungsröhre  geschoben,  und  so  diese  un- 
mittelbar durch  einen  durchbohrten  Kork  mit  der  Leitungsröhre  c 
verbunden,  was  gewiss  sehr  zu  empfehlen  ist,  besonders  wenn 
man  nicht  zugleich  das  praeexistirende  oder  das  durch  die  Ver- 
brennung entstandene  Wasser  seinem  Gewichte  nach  bestimmen 
will.  In  diesem  Falle  hat  man  auch  nicht  nöthig,  das  anzuwen- 
dende Kupferoxyd  mit  grofser  Sorgsamkeit  zu  trocknen. 

Bei  der  zweiten  Methode,  um  den  Stickstoffgehalt  der  koh- 
lehaltigen Substanzen  zu  bestimmen  (S.  812),  verwandelt  man 
denselben  in  Ammoniak.  Sie  rührt  von  Varren trapp  und 
Will  her,  und  ist  jetzt  wohl  die  gebräuchlichste.  Sie  gründet 
sich  darauf,  dass  in  den  stickstoffhaltigen  organischen  Körpern, 
wenn  sie  mit  einem  Uebermafs  von  dem  Hydrate  eines  Alkalis 
oder  einer  alkalischen  Erde  gemengt  sind,  und  das  Gemenge  ge- 
glüht wird ,  der  Stickstoffgehalt  derselben  auf  Kosten  des  Was- 
serstoffs des  in  den  Basen  enthaltenen  Wassers  vollständig  in 
Ammoniak  verwandelt  wird,  während  der  Kohlenstoff  sich  durch 
den  Sauerstoff  dieses  Wassers  zu  Kohlensäure  oxydirt,  welche  mit 
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der  angewandten  Base  verbunden  bleibt  (Thl.  1,  S.  759).  Das 
Gemenge  schwärzt  sich  also  nach  dem  Glühen  nicht,  wenn  hin- 
reichend von  der  starken  Base  und  von  Wasser  zugegen  sind. 

Man  bedient  sich  zu  dieser  Untersuchung  der  stickstoffhalti- 
gen Substanzen  des  sogenannten  Natronkalks,  den  man  bereitet, 
indem  man  mit  einer  Auflösung  von  Natronhydrat  gebrannte 
Kalkerde  loscht,  und  man  wendet  so  viel  von  der  Natronlösung 
an,  dass  auf  einen  Theil  von  festem  Natronhvdrat  zwei  Theile 
wasserfreie  Kalkerde  kommen.  Das  Ganze  wird  darauf  in  ei- 
nem hessischen  Tiegel  bis  zur  dunkelsten  Rothglulh  erhitzt  und 
noch  warm  zu  einem  ziemlich  feinen  Pulver  gerieben,  das  man 
in  verschlossenen  Gefafsen  aufbewahrt.  —  Man  muss  sich  aber 
überzeugen,  dass  das  angewandte  Nalronhydrat  keine  Spur  von 
Salpetersäure  enthält,  mit  welcher  verunreinigt  es  bisweilen  im 
Handel  vorkommt. 

Nun  wird  eine  genau  gewogene  Menge  der  stickstoffhaltigen 
Substanz  mit  so  viel  Natronkalk  in  einem  Mörser  innig  zusam- 
mengemengt, dass  das  Gemenge  etwas  mehr  Raum  einnimmt, 
als  den  der  Hälfte  eines  Verbrennungsrohrs  ab  in  beistehender 
Figur  37.    Man  füllt  sodann  die  übrige  Hälfte  fast  ganz  mit  rei- 


Fig.  37. 


nem  Natronkalk  an,  den  man  zugleich  dazu  anwendet,  um  den 
Mörser  zu  reinigen.  An  das  Ende  b  der  Röhre  legt  man  etwas 
Asbest,  und  verbindet  sie  vermittelst  eines  Korkes  mit  einem 
Kugelapparat  c.  Dieser  ist  mit  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure angefüllt.  Das  Verbrennungsrohr  legt  man  in  einen  Ofen 
von  Eisenblech  und  erhitzt  zuerst  das  vordere  Ende  desselben 
bei  6,  wo  der  reine  Natronkalk  liegt.  Allmälig  umgiebt  man 
auch  den  hinteren  Theil  des  Rohrs  mit  glühenden  Kohlen,  und 
verfährt  hierbei  im  Allgemeinen  so  wie  bei  Verbrennungen  or- 
ganischer Körper  vermittelst  Kupferoxyds,  wovon  im  folgenden 
Abschnitte  ausführlich  gehandelt  wird.    Die  Röhre  wird  so  er- 
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hilzi,  dass  eine  forldauernde  Gasentvviokelung  statllindet;  die  enl- 
weichenden  Gasarten  sind  freies  Wasserstoffgas  und  Ammoniak - 
gas,  welches  letztere  von  der  Chlorwassersloffsäure  schnell 
absorbirt  wird.  Man  hat  nicht  zu  befürchten,  dass  auch  bei 
schneller  Gasenlwickelung  Ammoniakgas  unabsorbirt  durch  den 
Apparat  c  entweiche;  im  Gegenlheil,  es  kann  bei  stark  stickstoff- 
haltigen Körpern,  die  viel  Ammoniakgas  entwickeln,  der  Fall 
«'intreten,  dass  die  Säure  in  die  Verbrennungsröhre  tritt,  wo-^ 
durch  die  Untersuchung  verunglückt.  Wenn  die  Röhre  zum 
völligen  Glühen  gebracht  worden  ist,  die  Gasentwickelung  auf- 
gehört hat,  und  die  verbrannte  Masse  weifs  erscheint,  kneipt 
man  die  Spitze  des  Verbrennungsrohrs  bei  a  ab,  und  saugt  at- 
mosphärische Luit  durch  den  Apparat  c,  um  alles  in  dem  Ver- 
brennungsrohre  noch  vorhandene  Ammoniak  in  der  Säure  auf- 
zulösen. 

Da  bei  sehr  stickstoffreichen  Substanzen,  welche  durch  ihre 
Zersetzung  sehr  viel  Ammoniak  entwickeln,  in  der  That  der  Fall 
eintreten  kann,  dass  die  Säure  das  Ammoniak  mit  solcher  Hef- 
tigkeit auflöst,  dass  sie  in  die  Verbrennungsröhre  steigt,  so  kann 
man  beim  Mengen  einer  solchen  Substanz  mit  Natronkalk  ein 
ihr  gleiches  Gewicht  von  reinstem  Zucker  zusetzen.  Dieser 
erzeugt  bei  der  Zersetzung  nur  Wasserstoffgas,  wodurch  das 
Ammoniakgas  verdünnt  wird. 

Flüssige  stickstoffhaltige  Substanzen  werden  in  kleinen  Glas- 
kugeln abgewogen ,  und  in  den  Natronkalk  gebracht.  Man  ver- 
fahrt hierbei  eben  so  wie  bei  der  Untersuchung  stickstofffreier 
organischer  Körper  von  flüssigem  Aggregatzustande,  wovon  im 
folgenden  Abschnitte  die  Rede  sein  wird. 

Nach  vollendeter  Zersetzung  bringt  man  den  Inhalt  des  Ap- 
parates c  in  eine  kleine  Porcellanschale ,  and  spült  ihn  mit  Al- 
kohol aus,  zu  welchem  man  etwas  Aether  gesetzt  hat.  Darauf 
setzt  man  Plalinchlorid  im  Ueberschuss  hinzu,  verdampft  im  Was- 
serbade, und  übergiefst  den  Rückstand  mit  ätherhaltigem  Al- 
kohol, womit  man  ihn  auf  einem  gewogenen  Filtrum  auswäscht. 
Man  kann  das  Ammoniumplatinchlorid  bei  100°  C.  trocknen, 
wägen,  und  aus  dem  Gewichte  den  Stickstoffgehalt  der  organi- 
schen Substanz  berechnen,  oder  man  kann  auch  das  Salz  glü 
hen,  wodurch  es  sich  in  Platin  vorwandelt,  aus  dessen  Gewicht 
der  Stickstoffgehalt  ebenfalls  gefunden  werden  kann.  Im  letz- 
leren  Falle  ist  es  nicht  nöthig,  ein  gewogenes  Filtrum  anzuwen- 
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den.  Das  Glühen  des  Salzes  geschieht,  wie  es  S.  246  beschrie- 
hen worden. 

Die  Resultate,  welche  man  erhalt,  sind  fast  immer  sehr  ge- 
nau. Nur  bisweilen  hat  man  einen,  aber  nur  höchst  geringen 
Verlust,  wenn  die  Dämpfe  des  Ammoniaks  zu  rasch,  und  mit  zu 
vielem  Wasserstoffgas  gemengt  durch  die  Chlorwasserstoffsäure 
streichen,  und  dann  eine  geringe  Menge  von  ihnen  vielleicht 
nicht  absorbirt  wird.  Einen  kleinen  Ueberschuss  kann  man  bis- 
weilen erhalten,  wenn  die  Zersetzung  der  organischen  Substanz 
nicht  vollständig  geschehen  ist,  und  ölartige  Verbindungen  von 
Kohle  und  Wasserstoff  sich  verflüchtigt  haben,  die  das  Gewicht 
des  Ammoniumplatinchlorids  vermehren  können.  In  diesem 
Falle  erhält  man  ein  besseres  Resultat,  wenn  man  die  Menge 
des  Stickstoffs  aus  dem  geglühten  Platin  berechnet. 

Stickstofffreie  organische  Substanzen  geben  nach  dieser  Me- 
thode keine  Spur  von  Ammoniak,  wenn  auch  atmosphärische 
Luft  während  des  Glühens  in  dem  Verbrennungsrohr  enthalten 
sein  sollte.  Denn  bei  der  anzuwendenden  Temperatur  kann  sich 
der  Kohlenstoff  mit  dem  Stickstoffgehalte  der  Luft  noch  nicht 
zu  Cyan  verbinden,  welches  durch  den  Natronkalk  Ammoniak 
entwickeln  würde. 

Peligothat  diese  Methode  in  etwas  modificirL  Er  lässt 
die  Dämpfe,  die  durch  Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Substanz  vermittelst  Natronkalks  entstehen,  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  von  einer  bestimmten  Stärke  streichen. 
Die  Stärke  der  Säure  wird  durch  die  Absorption  des  Ammoniaks 
geschwächt.  Man  bestimmt  nachher  die  Stärke  der  Säure,  welche 
mit  einigen  Tropfen  Lackmustinctur  gefärbt  wird,  wiederum,  in- 
dem man  sie  durch  ein  bestimmtes  Volumen  einer  Auflösung 
von  Kalkerdehydrat  in  Zuckerlösung  sättigt.  Wenn  eine  grofse 
Menge  von  Sticksloffbestimmungen  zu  machen  sind ,  und  man 
eine  grofse  Hebung  in  dieser  Untersuchung  erlangt  hat,  so  kann 
man  wohl  auf  diese  Weise  Resultate  erhalten ,  die  sich  sehr  der 
Wahrheit  nähern. 

Eine  andere  Modification  der  Metbode  durch  Peligot  be- 
steht darin,  dass  er  die  Glasröhren,  in  welchen  die  Verbrennung 
geschieht,  durch  Röhren  von  Eisenblech  ersetzt.  Um  das  Durch- 
saugen von  Luft  nach  der  Verbrennung  zu  vermeiden,  legt  er 
an  das  hintere ,  durch  einen  eisernen  Pfropf  verschlossene  Ende 
der  Röhre  etwas  Oxalsäure,  die  bei  ihrem  Erhitzen  bei  Ge- 
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gen  wart  von  Natronkalk  Wasserstoffgas  entwickelt,  und  so  das 
in  der  Röhre  enthaltene  Ammoniak  vor  sich  herlreibt. 

Nach  der  Methode  von  Var  rentrapp  und  Will  kann  nicht 
nur  der  Slickstoffgehalt  in  kohlehaltigen  Körpern  gefunden  wer- 
den, sondern  auch  in  solchen,  welche  keine  Kohle  enthalten,  wenn 
man  dann  nur  der  Substanz  reinen  Zucker  hinzufügt.  Nur  für 
die  Analyse  salpetersäurehaltiger  Körper  eignet  sich  die  Methode 
nicht,  und  auch  nicht  für  die  Substanzen,  die  durch  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  organische  Körper  gebildet  worden  sind, 
und  welche  Salpetersäure  oder  eine  niedrigere  Oxydationsstufe 
des  Stickstoffs  enthalten.  Es  wird  bei  der  Zerlegung  dieser  Sub- 
stanzen nicht  Wasserstoff  genug  frei ,  um  allen  Stickstoff  in  Am- 
moniak zu  verwandeln.  Man  erhält  deshalb  aus  ihnen  um  so 
mehr  Ammoniak,  je  mehr  man  Zucker  hinzufügt,  aber  in  kei- 
nem Falle  ist  das  Resultat  dann  ein  ganz  sicheres. 

Bestimmung  des  Cyans.  —  Die  Untersuchung  derCyan- 
verbindungen  und  die  Bestimmung  des  Cyans  in  ihnen  muss 
nach  sehr  verschiedenen  Methoden  geschehen,  da  diese  Verbin- 
dungen in  ihren  chemischen  Eigenschaften  und  namentlich  in  ih- 
rem  Verhallen  gegen  Reagenlien  sich  oft  ganz  aufserordentlich 
von  einander  unterscheiden. 

Sind  die  Cyanverbindungen  in  Wasser  auilöslich,  wie  die 
alkalischen  Cyanmetalle,  so  kann  in  den  Aullösungen  das  Cyan 
wohl  am  besten  durch  salpetersaures  Silberoxyd  bestimmt  wer- 
den. Man  setzt  dieses  Reagens  in  einem  Ueberschuss  zu  der 
mit  Wasser  verdünnten  Auflösung  des  Cyanmetalls,  und  fügt 
darauf  verdünnte  Salpetersäure  hinzu,  so  dass  dieselbe  schwach 
vorwaltet  Die  Salpetersäure  fügt  man  nicht  vor  dem  Zusetzen 
der  hinreichenden  Menge  der  Silberoxydauflösung  hinzu,  son- 
dern erst  nachher,  weil  im  ersteren  Falle  etwas  Cyanwasser- 
stoffsäure  entweichen  könnte.  —  Es  scheidet  sich  Cyansilber 
aus.  welches  auf  einem  gewogenen  Filtrum  gesammelt  und  nach 
dem  Auswaschen  bei  100°  C.  getrocknet  werden  muss;  dann 
wird  es  seinem  Gewichte  nach  bestimmt,  wodurch  sich  das  des 
Cyans  ergiebt. 

Durch  salpetersaures  Silberoxyd  kann  auch  die  Cyanwas- 
serstoffsäure  in  ihrer  wässerigen,  oder  auch  in  ihrer  alkoholi- 
schen Lösung  (die  mit  Wasser  verdünnt  werden  muss)  als  Cyan- 
silber gefällt  werden.  Auch  in  diesem  Falle  ist  es  gut.  eine  ge- 
ringe Menge  von  verdünnter  Salpetersäure  hinzuzufügen.  Ist  in- 
dessen die  Cyanwasserstoffsäure  aus  einigen  Vegetabilien  ver- 
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miilelst  der  Destillation  derselben  mit  Wasser  erhalten  worden 
(wie  die  Cy  an  wasserstoffsäure  im  destillirten  Wasser  der  bit- 
teren Mandeln,  der  Kirschlorbeerblätter  und  anderer  Vegetabi- 
üen),  so  wird  die  ganze  Menge  der  in  der  Lösung  enthaltenen 
CyanwasserstofTsäure  nur  auf  die  WTeise  als  Cyansilber  gefallt, 
dass  man  nach  dem  Zusetzen  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
(wodurch  oft  selbst  bei  bedeutenden  Mengen  von  Cyanwasser- 
stofTsäure nur  eine  unbedeutende  Trübung  entsteht)  Ammoniak 
hinzufügt,  und  dann  das  Ganze  durch  verdünnte  Salpetersäure 
schwach  übersättigt,  worauf  die  ganze  Menge  des  Cyans  sich  als 
Cyansilber  niederschlägt  (Thl.  I,  S.  679). 

Bei  der  Fällung  des  Cyansilbers  vermeidet  man  einen  star- 
ken Zusatz  von  Salpetersäure,  weil  in  diesem  das  Cyansilber  in 
einem  geringen  Mafse  auflöslich  sein  könnte. 

Enthält  die  Auflösung  neben  Cyanmetallen  auch  cyansaure 
Salze,  so  werden  diese  bei  der  Uebersätligung  mit  Salpetersäure 
zerstört 

Durch  salpetersaures  Silberoxyd  kann  man  nicht  nur  die 
Cyanwasserstoffsäure  in  ihrer  wässerigen  Auflösung  quantitativ 
bestimmen,  sondern  auch  von  den  meisten  anderen  Säuren  vor- 
trefflich scheiden.  Nur  die  Chlorwasserstoffsäure  wird  mit  der 
Cyanwasserstoffsäure  gemeinschaftlich  durch  eine  Silberoxyd- 
auflösung gefallt,  da  das  Chlor-  und  Cyansilber  sich  gegen  Kea- 
gentien  aufserordentlich  ähnlich  verhalten  (Theil  I,  S.  670).  Man 
bestimmt  die  Quantitäten  beider  Säuren,  wenn  sie  gemeinschaft- 
lich vorkommen,  auf  folgende  Weise:  In  einem  bestimmten 
Theile  der  Auflösung  fallt  man  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
gemeinschaftlich  Cyansilber  und  Chlorsilber,  und  bestimmt  nach 
dem  Trocknen  bei  100°  C.  das  gemeinschaftliche  Gewicht  der- 
selben. Zu  einem  anderen  bestimmten  Theile  setzt  man  eine 
Auflösung  von  Borax,  dampft  bis  zur  Trockniss  ab,  und  erhitzt 
den  trockenen  Rückstand,  aber  nicht  bis  zum  Schmelzen  des 
Salzes.  Die  Cyanwasserstoffsäure  ist  dadurch  vollständig  ver- 
flüchtigt worden,  aber  die  Chlorwasserstoffsäure  hat  sich  zu 
Chlornatrium  verbunden,  und  kann  ihrer  Menge  nach  als  Chlor- 
silber bestimmt  werden,  wenn  der  trockene  Rückstand  in  Wasser 
aufgelöst,  und  die  Auflösung  mit  Salpetersäure  und  darauf  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  wird.  Statt  des  Borax ,  wel- 
chen Wackenroderzu  diesem  Zwecke  vorgeschlagen  hat,  darf 
man  aber  nicht  kohlensaures  Natron  oder  Kali  anwenden.  Ob- 
gleich nämlich  die  Cyanwasserstoffsäure  nicht  die  Kohlensäure 
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aus  dem  kohlensauren  Alkali  zu  treiben  vermag,  so  bildet  sich 
doch  eine,  wiewohl  geringe  Menge  von  Cyannatrium  oder  Cyan- 
kaliura,  wenn  CyanwasserstofTsäure  mit  der  Auflösung  eines  koh- 
lensauren Alkalis  bis  zur  Trockniss  abgedampft  wird. 

In  Auflösungen  von  Verbindungen  des  Cyans  mit  eigentli- 
chen Metallen  kann  der  Cyangehalt  nicht  als  Cyansilber  bestimmt 
werden.  Aus  der  Auflösung  des  Cyanquecksilbers,  selbst  wenn 
freie  Salpetersäure  hinzugefügt  worden  ist,  fällt  salpetersaures 
Silberoxyd  eine  schwerlösliche  Verbindung  von  Cyanquecksil- 
ber  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  die  in  vielem  Wasser  voll- 
ständig auflöslich  ist 

Früher  hat  man  anstatt  das  Cyan  als  Cyansilber  zu  fallen, 
um  es  quantitativ  zu  bestimmen ,  es  als  Eisencyanürcyanid  (Ber- 
linerblau) niederzuschlagen  gesucht.  Aber  diese  Bestimmung  des 
Cyans  giebt  nur  unsichere  Resultate,  obwohl  bei  der  qualitati- 
ven Aufsuchung  des  Cyans  die  Methode,  dasselbe  in  Berlinerblau 
zu  verwandeln,  die  sichersten  Resultate  gewährt. 

Es  giebt  auch  mehrere  Methoden,  die  Cyanverbindungen  auf 
die  Weise  quantitativ  zu  analysiren,  dass  man  die  mit  dem  Cvan 
verbundenen  Metalle  mit  Genauigkeit  bestimmt,  und  die  Menge 
des  Cvans  aus  dem  Verluste  findet. 

Man  kann  nämlich  aus  vielen  Cyanverbindungen  das  Cyan  als 
Cyanwasserstoff  verjagen.  Dies  geschieht  namentlich  durch  viele 
Säuren,  worauf  dann  das  Metall  der  Cyanverbindung  als  Oxyd 
mit  der  Säure  verbunden  zurückbleibt,  wenn  diese  eine  Sauer- 
stoffsäure  ist.  Aus  den  alkalischen  Cyanmetallen,  und  auch  aus 
den  Verbindungen  des  Cyans  mit  den  Metallen  der  alkalischen 
Erden  wird  durch  fast  alle  Säuren,  auch  durch  schwache,  das 
Cyan  als  CyanwasserstofTsäure  verjagt,  aber  andere  Cyanverbin- 
dungen widerstehen  oft  hartnäckig  der  Einwirkung  selbst  der 
stärksten  Säuren,  auch  wenn  diese  im  concentrirten  Zustande 
angewandt  werden.  Auch  wenn  Cyanalkalimetalle  mit  Cya- 
niden der  eigentlichen  Metalle  verbunden  sind,  so  werden  sie 
in  diesen  Verbindungen  oft  schwer  und  nicht  vollständig  zersetzt 
iTheil  1,  S.  673).  Es  ist  vorzuglich  die  Chlorwasserstoffsäure, 
welche  das  Cyan  als  CyanwasserstofTsäure  vielleicht  aus  den 
meisten,  aber  nicht  aus  allen  Cyanverbindungen  austreibt  Das 
mit  dem  Cyan  verbunden  gewesene  Metall  bleibt  dann  als  Chlor- 
metall zurück,  aus  dessen  Gewicht  sich  das  des  Metalls  ergiebt. 
Besonders  sind  es  die  Verbindungen  des  Cyaneisens,  die  gar 
nicht  oder  nur  sehr  unvollständig  durch  Chlorwasserstoffsäure 
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zersetzt  werden.  —  Von  Schwefelsäure,  selbst  von  concentrirler, 
und  von  Salpetersäure  werden  mehrere  Cyanverbindungen ,  die 
von  Chlorwasserstoffsäure  mit  Leichtigkeit  zersetzt  werden,  gar 
nicht  angegriffen  (Theil  I,  S.  673). 

Selbst  durch  Schwefelwasserstoffgas  und  durch  Schwefel- 
ammonium können  aus  Cyanverbindungen  die  Metalle  in  sehr  vie- 
len Fällen  nicht  abgeschieden  werden,  wenn  diese  auch  sonst 
leicht  aus  den  Auflösunsen  ihrer  anderen  Salze  vollständig  als 
Schwefelmetalle  gefällt  werden  können.  Nur  in  einigen  Fällen 
findet  die  vollständige  Abscheidung  der  Metalle  der  Cyanver- 
bindungen als  Schwefelmetalle  Statt  (Theil  1,  S.  673),  und  dann 
kann  nicht  nur  das  Metall  vollständig  als  Schwefelmetall  quan- 
titativ bestimmt  werden,  sondern  wenn  dasselbe  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas gefällt  worden  ist,  so  kann  auch,  nach  Entfer- 
nung des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffs  durch  schwefel- 
saures Eisenoxyd  (S.  589)  die  aufgelöste  Cyanwasserstoffsäure 
vermittelst  salpetersauren  Silberoxyds  als  Cyansilber  niederge- 
schlagen werden. 

Cyanverbindungen,  welche  der  Einwirkung  der  Säuren  wi- 
derstehen, können  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  zersetzt  wer- 
den. Man  erhitzt  entweder  die  trockene  Cyanverbindung  in  ei- 
nem Strome  von  Chlorgas.  oder  man  dampft  sie  mit  Königswas- 
ser bis  zur  Trockniss  ab.  Sind  die  Metalle  in  ihren  Verbindungen 
mit  Chlor  dann  leicht  durch  Wasserstoffgas  reducirbar,  so  können 
sie  dadurch  auch  leicht  ihrer  ganzen  Menge  nach  bestimmt  wer- 
den. Rammeisberg  hat  auf  diese  Weise  die  Doppel  Verbin- 
dungen der  Cyanüre  des  Goldes,  des  Platins,  des  Palladiums 
und  des  Iridiums  mit  den  alkalischen  Chlormetallen  untersucht. 
Nach  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  Königswasser  und  nach- 
beriger  Reduction  vermittelst  Wasserstoff  wurde  durch  Wasser 
das  alkalische  Chlormetall  von  dem  reducirten  Metalle  gelrennt. 

Die  Zersetzung  der  Cyanverbindungen  kann  in  manchen 
Fällen  durch  Quecksilberoxyd  geschehen.  Kocht  man  die  Auf- 
lösung der  Cyanverbindung,  oder  wenn  sie  unlöslich  in  Wasser 
ist,  das  Gemenge  der  gepulverten  Verbindung  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich  auflösliches  Queck- 
silbercyanid  und  die  mit  dem  Cyan  verbunden  gewesenen  Metalle 
werden  als  Oxyde  abgeschieden.  Zur  vollständigen  Zersetzung 
ist  oft  eine  längere  Digestion  nolhwcndig.  Man  filtrirt  das  abge- 
schiedene Oxyd  und  glüht  es.  um  es  von  dem  beigemengten  über- 
schüssigen Quecksilberoxyd  zu  befreien    Das  aufgelöste  Queck - 
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silbercyanid  ist  ein  basisches  Salz,  und  enthält  Quecksilberoxyd ; 
man  kann  daher  nicht  füglich  die  Menge  des  Cyans  berechnen, 
wenn  man  das  aufgelöste  Salz  durch  Andampfen  bestimmt.  Man 
muss  vielmehr  aus  der  Auflösung  das  Quecksilber  durch  Schwe- 
fel wasserstoffgas  abscheiden,  dann  durch  schwefelsaure  Eisen- 
oxydauflösung das  Schwefelwasserstoff  zerstören,  worauf  man 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  Cyansilber  fällen  kann. 

Durchs  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  wird  in  den  Cyanver- 
bindungen  das  Cyan  zerstört,  und  die  Metalle  bleiben  oxydirt 
zurück.  Es  ist  aber  bisweilen  eine  sehr  lange  und  anhallende 
Hitze  zur  Zerstörung  der  Cyanverbindungen,  besonders  der 
Doppelcyanüre ,  welche  alkalische  Cyanmetalle  enthalten,  noth- 
wendig. 

Solche  Cyanverbindungen,  die  sehr  schwer  durchs  blofses 
Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  zerstört  und  oxydirt  werden,  kön- 
nen durchs  Schmelzen  mit  einer  Mengung  von  salpelersaurem 
und  kohlensaurem  Alkali  oxydirt  werden.  Man  mengt  die  Cyan- 
verbindung  damit,  und  trägt  nach  und  nach  davon  in  einen  er- 
hitzten Platinliegel  (wenn  nicht  Metalle  in  der  Verbindung  ent- 
halten sind,  die  den  Platintiegel  bei  höherer  Temperatur  ver- 
derben können),  und  schmelzt  das  Ganze.  Nach  der  Behandlung 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser,  bleiben  die  entstandenen 
Metalloxyde  ungelöst  zurück.  War  in  der  Cyanverbindung  ein 
alkalisches  Metall  enthalten,  so  kann  durch  das  Schmelzen  der- 
selben mit  salpetersaurem  Alkali  oft  eine  mehr  oder  minder  hef- 
tige Verpuffung  entstehen.  Geschieht  das  Schmelzen  in  einem  Por- 
cellantiegel,  so  wird  die  geschmolzene  Masse  durch  die  Bestand- 
teile des  Porcellans,  das  stark  angegriffen  wird,  verunreinigt. 

Die  einfachen  Cyanmetalle  im  Allgemeinen  lassen  sich  leich- 
ter durch  blofses  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  zersetzen,  als  die 
Doppelcyanüre.  —  Es  ist  schon  S.  163  bemerkt  worden,  dass 
namentlich  das  Kaliumkoballcyanid  schwer  uud  nur  durch 
Schmelzen  mit  salpetersaurem  Alkali  zersetzt  werden  kann ;  es 
sind  aber  auch  die  Unbequemlichkeiten  erwähnt  worden,  welche 
dabei  stattfinden,  weshalb  in  den  meisten  Fällen  mehr  ein  blo- 
fses und  lange  anhallendes  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  dem 
Schmelzen  mit  salpetersaurem  Alkali  vorzuziehen  ist. 

Die  beste  Methode,  das  Cyan  in  den  Cyanverbindungen  zu 
bestimmen,  ist  unstreitig  die,  sie  wie  organische  Verbindungen 
zu  verbrennen ,  wodurch  das  Cvan  in  ihnen  in  Kohlensäure  und 
in  Stickgas  verwandelt  wird,  welche  gasförmig  entweichen.  Es 
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bilden  sich  hierbei  genau  2  Volume  Kohlepsäuregas  gegen  ein 
Volum  Slickstoffgas. 

Um  auf  diese  Weise  die  Menge  des  Cyans  zu  bestimmen, 
kann  man  nach  folgender  Methode  verfahren :  Man  mengt  einen 
Theil  der  Substanz  mit  einem  Ueberschuss  von  Kupieroxyd, 
thut  das  Gemenge  in  ein  Verbrennungsrohr,  und  bestimmt  die 
Menge  der  sich  bildenden  Kohlensäure.  Man  verfahr!  hierbei 
wie  bei  der  Untersuchung  organischer  Substanzen,  die  im  fol- 
genden Abschnitt  ausführlich  beschrieben  wird.  Die  bei  der 
Verbrennung  sich  erzeugenden  Gase  lässt  man  erst  durch  eine 
Röhre  von  Chlorcalcium  streichen,  und  leitet  sie  dann  durch  ei- 
nen Kaliapparat,  in  welchem  die  Kohlensäure  absorbirt  wird, 
deren  Gewicht  man  bestimmt.  Wenn  in  der  zu  untersuchenden 
cyanhaltigen  Substanz  nicht  zugleich  auch  noch  Wasserstoff  ent- 
halten ist,  den  man  bestimmen  will,  so  ist  es  nicht  nöthig,  das 
von  der  Chlorcalciumröhre  aufgenommene  Wasser  zu  wägen; 
auch  braucht  man  das  zum  Versuche  anzuwendende  Kupferoxyd 
nicht  mit  besonderer  Vorsicht  zu  trocknen.  —  In  einem  andern 
Theile  der  zu  untersuchenden  Substanz  bestimmt  man  den  Slick- 
stoffgehalt.  Dies  braucht  nicht  nach  der  S.  813  beschriebenen 
Methode  zu  geschehen,  sondern  man  wendet  die  S.  823  erör- 
terte an,  oder  man  bestimmt  nur,  und  dies  ist  hier  am  besten, 
das  relative  Verhältniss  des  durch  die  Oxydation  erhaltenen 
Kohlensäure-  und  Slickstoffgases  nach  der  S.  817  beschriebenen 
Methode. 

Verhält  sich  nun  das  Volumen  des  erhaltenen  Kohlensäure- 
gases zu  dem  des  Stickstoffgases  genau  oder  wenigstens  sehr 
nahe  wie  2:1,  so  war  wirklich  Cyan  in  der  untersuchten  Ver- 
bindung. Das  Gewicht  des  Cyans  ergiebt  sich  sowohl  aus  der 
Menge  der  gefundenen  Kohlensäure  als  auch  aus  der  des  Stick- 
stoffs. 

Wenn  man  weifs,  dass  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung 
aller  Stickstoff  und  aller  Kohlenstoff  als  Cyan  enthalten  sind,  so 
ist  klar,  dass  der  Cyangehalt  sehr  gut  entweder  aus  der  durch 
die  Verbrennung  entstandenen  Kohlensäure  allein,  oder  aus  dem 
erhaltenen  Stickstoffgehalt  allein  berechnet  werden  kann. 

Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  man  ein  wesentlich  fal- 
sches Resultat  erhält,  wenn  in  der  Verbindung  das  Cyan  mit  ei- 
nem alkalischen  Metalle  oder  mit  dem  Metalle  einer  alkalischen 
Erde  verbunden  ist.  Denn  wenn  diese  bei  der  Verbrennung 
oxydirt  werden,  so  verbindet  sich  das  Alkali  oder  die  alkalische 
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Erde  mit  der  zugleich  enlstehenden  Kohlensäure,  und  aus  dieser 
kohlensauren  Verbindung  wird  durch  erhöhtere  Temperatur  die 
Kohlensäure  nicht,  oder  nur  zum  Theil  (wie  bei  der  Kalkerde) 
ausgetrieben,  selbst  bei  einem  grofsen  Ueberschuss  von  Ku- 
pferoxyd. 

Hat  man  bei  der  Verbrennung  der  Cyanverbindungen  durch 
Kupferoxyd  alle  Materialien  sorgfältig  getrocknet,  und  man  er- 
hält hierbei  Wasser,  so  ist  dies  entweder  als  Krystallwasser 
oder  als  hygroskopisches  Wasser  in  der  Verbindung  enthalten 
gewesen. 

Die  Menge  des  Krystallwassers  in  den  Cyanverbindungen 
lässt  sich  in  vielen  Fällen  sehr  leicht  wie  bei  anderen  Sal 
zen  durch  gelindes  Erhitzen  oder  durch  Trocknen  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  bestimmen,  in  anderen  Fällen  aber 
sehr  genau  zugleich  bei  der  Bestimmung  des  Cyans  durch  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd  ßnden. 

In  den  cyansauren  Verbindungen  wird  die  Menge  des  Cyans 
auf  eine  ganz  ähnliche  Weise  wie  in  den  Cyanverbindungen  be- 
stimmt, nämlich  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  oder  nach 
einer  anderen  der  oben  beschriebenen  Methoden.  Auch  hierbei 
kann  der  Cyangehalt  ebenfalls  blofs  aus  dem  Gewichte  der  er- 
haltenen Kohlensäure  oder  des  erhaltenen  Stickstoffs  berechnet 
werden. 

Die  Menge  der  Base  in  den  cyansauren  Salzen  ist  leichter 
quantitativ  zu  bestimmen,  als  die  Menge  des  Metalls  in  den  Cyan- 
verbindungen. Denn  die  Gegenwart  der  Cyansäure  verhindert 
im  Allgemeinen  nicht  die  Abscheidung  und  quantitative  Bestim- 
mung der  Basen  durch  die  gewöhnlichen  Beagenlien,  wie  dies 
in  so  vielen  Fällen  bei  der  Gegenwart  des  Cyans  in  den  Cyan- 
verbindungen der  Fall  ist. 

Wöhler  hat  die  Menge  der  Base  in  den  cyansauren  Salzen 
als  Chlormetall  bestimmt,  indem  er  eine  gewogene  Menge  der 
cyansauren  Verbindung  mit  Chlorwassersloffsäuro  behandelte. 
Man  kann  die  in  Wasser  aufgelösten  cyansauren  Salze  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure versetzen,  das  Ganze  bis  zur  Trockniss  abdam- 
pfen und  den  Bückstand  vorsichtig  erhitzen,  um  aus  der  Menge 
des  erhaltenen  Chlormetalls  die  Zusammensetzung  des  Salzes 
zu  berechnen.  Hai  man  aber  ein  festes  eyansaures  Salz  zu  un- 
tersuchen ,  so  kann  man  über  eine  gewogene  Menge  desselben 
trockenes  Chlorwasserstoffgas  leiten,  während  es  durch  eine 
Spirituslampe  erhitzt  wird.  Der  Apparat,  den  man  hierzu  anwen- 
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(Jen  kann,  ist  der,  welcher  S.  150  abgebildet  ist.  Es  bildet  sich 
hierbei  eine  grofse  Menge  Koblensäuregas  und  Chlorammonium, 
welches  die  Mündung  der  Röhre  verstopfen  kann,  wenn  diese 
etwas  enge  ist.  Das  Chlorammonium  treibt  man  durch  Erhi- 
tzung fort,  und  wägt  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  die  Menge 
des  erhaltenen  Chlormetalls,  woraus  sich  die  der  Base  ergiebt. 

Da  die  Cyansäure  in  ihren  in  Wasser  auflöslichen  Verbin- 
dungen leicht  in  Ammoniak  und  in  Kohlensäure  zerfällt,  und  die 
mit  der  Cyansäure  verbundenen  ßasen  dadurch  in  kohlensaure 
Salze  verwandelt  werden,  so  kann  man,  nach  Wohle r,  auch 
diese  Eigenschaft  bei  der  Untersuchung  derselben  benutzen.  Es 
wird  das  Salz  in  einem  Plalinliegel  angefeuchtet,  gelinde  ein- 
getrocknet und  geglüht;  man  wiederholt  dies  noch  einmal  und 
erhält  dann,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  die  Base  des 
eyansauren  Salzes  an  Kohlensäure  gebunden,  wenn  sie  nicht  in 
der  Glühhitze  die  Kohlensäure  verliert. 

Trennung  des  Stickstoffs  von  Bor.  —  Der  Stick- 
stoffgehalt im  Slickstoffbor  kann  auf  die  oben  S.  822  angeführte 
Weise  vermittelst  Zersetzung  des  letzteren  durch  Natronkalk  be- 
stimmt  werden.  Den  Gehalt  an  Bor  hat  man  dadurch  gefunden, 
dass  die  Verbindung  mit  einer  genau  gewogenen  Menge  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  gemengt  und  dann  erhitzt  wurde.  Was 
der  geschmolzene  Rückstand  mehr  wiegt,  als  das  Bleioxyd  im 
angewandten  Salpetersäuren  Bleioxyd,  ist  Borsäure ,  durch  Oxy- 
dation des  Bors  entstanden.  Die  Schmelzung  kann  in  einem 
Platintiegel  geschehen,  sobald  man  einen  grofsen  Ueberschuss 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  anwendet.  Nimmt  man  zu  wenig 
davon,  so  wird  Blei  reducirt  und  legirt  sich  mit  dem  Platin.  Die 
Vermischung  der  zu  oxydirenden  Substanz  mit  dem  salpeter- 
sauren Bleioxyd  geschieht  in  einem  Platintiegel  vermittelst  eines 
dicken  polirten  Platindrahtes;  sie  muss  sehr  sorgfältig  sein.  Da 
sich  die  Masse  ziemlich  stark  aufbläht,  so  hat  man  anfangs  mit 
Vorsicht  zu  erhitzen.  Zuletzt  steigert  man  die  Hitze  einige  Au- 
genblicke hindurch  bis  zum  Glühen,  bis  die  Masse  ruhig  fliefst. 

Trennung  des  Stickstoffs  vom  Jod,  Brom  und 
Chlor.  —  Die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Chlor,  Brom 
und  Jod  lassen  sich  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  schwer 
mit  Genauigkeit  und  nicht  ohne  Gefahr  untersuchen.  Sie  zer- 
setzen sich  bei  höherer  Temperatur  in  ihre  Elemente,  aber  man 
kann  die  Producte  der  Zersetzung  nicht  genau  sammeln ,  weil 
diese  mit  einer  starken  Explosion  begleitet  ist.  Du  long  brachte 
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den  Chlorsticksloff  mit  Kupfer  und  Wasser  ''usammen;  er  er- 
hielt dadurch,  wahrend  Slickstoffgas  frei  wurde,  Kupferchlorür, 
aus  welchem  sich  der  Chlorgehalt  der  Verbindung  ergab,  wäh- 
rend das  StickstofTgas  aufgefangen  und  dem  Volumen  nach  be- 
stimmt werden  konnte.  —  Auch  einige  Basen,  namentlich  Kalk- 
erde. (bei  Gegenwart  von  vielem  Wasser  und  verdünntes  Ammo- 
niak, entziehen  dem  Chlorslickstoff  Chlor,  welches  dann  quantita- 
tiv bestimmt  werden  kann.  Hat  man  also  eine  gewogene  Menge 
der  Verbindung  angewandt,  so  kann  der  Chlorgehalt  auf  diese 
Weise  gefunden  werden.  Diese  Zersetzung  des  ChlorstickslofTs 
erfolgt  zwar  öfters  ohne  Explosion,  allein  auch  eben  so  oft, 
ohne  dass  man  im  Stande  ist  die  Ursache  anzusehen,  mit  hef- 
tiger  Explosion.  —  Wegen  der  Gefahr,  mit  welcher  die  Ver- 
suche mit  diesen  explodirenden  Verbindungen  verbunden  sind, 
weifs  man  noch  nicht  gewiss,  ob  namentlich  der  Jodstickstoflf 
auch  noch  Wasserstoff  enthält,  was  von  einigen  Chemikern  be- 
hauptet worden  ist. 

Trennung  des  Stickstoffs  vom  Phosphor.  —  Die 
Verbindung  des  Phosphors  mit  dem  Stickstoff,  welche  beim 
Ausschluss  der  Luft  nicht  flüchtig  und  unschmelzbar  ist,  und 
den  stärksten  Reagentien  widersteht,  wird  auf  die  Weise  quan 
titativ  zerlegt,  dass  man  eine  gewogene  Menge  davon  mit  einer 
gewogenen  Menge  von  reinem  frisch  ausgeglühten  Bleioxyd 
mengt,  und  das  Gemenge  mit  Salpetersäure  übergiefst.  Das 
Ganze  wird  in  einem  Platintiegel  zur  Trockniss  abgedampft,  und 
die  trrckene  Masse  mit  Vorsicht  so  lange  geglüht,  bis  alles  sal- 
petersaure Bleioxyd  vollständig  zerstört  worden  ist.  Es  bleibt 
dann  an  Bleioxyd  gebundene  Phosphorsäure  zurück,  deren 
Menge  man  durch  den  Gewichtsüberschuss  bestimmt,  den  das 
Bleioxyd  erhalten  hat.  Aus  der  Menge  der  Phosphorsäure  be- 
rechnet man  den  Phosphorgehalt  der  Verbindung.  Den  Stick- 
stoffgehalt findet  man  durch  den  Verlust.  —  Diese  Methode  der 
Untersuchung  ist  der  anderen  vorzuziehen,  unmittelbar  salpeter- 
saures Bleioxyd  anzuwenden,  und  davon  eine  gewogene  Quanti- 
tät mit  einer  gewogenen  Menge  des  Phosphorstickstoffs  zu  men- 
gen. Das  salpetersaure  Bleioxyd  kann,  wegen  seines  Decrepita- 
tionswassers ,  auch  in  fein  gepulvertem  Zustande  nicht  mit  sol- 
cher Genauigkeit  gewogen  werden,  wie  das  Bleioxyd. 

Trennung  des  Stickstoffs  vom  Schwefel.  —  Die 
Bestimmung  des  Schwefels  könnte  wohl  auf  gleiche  Weise  ge- 
schehen, wie  die  des  Phosphors  im  Phosphorsticksloff. 
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Trennung  des  Stickstoffs  von  den  Metallen.  — 
Viele  Metalle  verbinden  sich  mit  Stickstoff  und  behalten  dabei 
in  ihrer  Verbindung  Metallglanz,  weshalb  sie  früher  zum  Theil 
für  reine  Metalle  angesehen  worden  sind.  Diese  Stickstoffverbin- 
dungen zeichnen  sich  aber  dadurch  aus,  dass  sie,  mit  einem  Al- 
kalihydrat geschmolzen,  Ammoniak  entwickeln. 

Zur  Bestimmung  der  quantitativen  Zusammensetzung  ist  es 
oft  hinreichend,  namentlich  wenn  das  Stickstoffmetall  nicht 
derbe  Massen,  sondern  ein  Pulver  oder  feine  Blättchen  bildet, 
den  Metallgehalt  auf  die  Weise  zu  ermitteln,  dass  man  eine  ge- 
wogene Menge  der  Verbindung  in  einem  Platintiegel  über  der 
Spirituslampe  erhitzt,  aus  dem  entstandenen  Oxyd  den  Metallge- 
halt berechnet,  und  den  Stickstoffgehalt  durch  den  Verlust  fin- 
det. Wo  hl  er  hat  auf  diese  Weise  das  Stickstofflitan  unter- 
sucht. Die  Oxydation  über  der  Spirituslampe  erfordert  zur 
Vollendung  jedesmal  über  eine  Stunde. 

Den  Stickstoffgehalt  durch  Natronkalk  nach  der  S.  822  be- 
schriebenen Methode  zu  finden,  gelingt  nicht.  Es  wäre  viel- 
leicht möglich,  dass  durch  Hinzufügung  von  einer  stickstofffreien 
organischen  Substanz,  z.  B.  von  reinem  Zucker,  der  Stickstoff- 
gehalt genauer  bestimmt  werden  könnte. 

Es  gelingt  aber,  durch  Schmelzen  mit  zweifach  -  schwefel- 
saurem Kali  den  Stickstoff  aus  der  Verbindung  frei  zu  machen, 
selbst  wenn  dieselb«  von  einem  sonst  schwer  zersetzbaren  Zu- 
stande ist.  Auf  diese  Weise  hat  Wo  hier  den  Stickstoffgehalt 
in  den  kupferfarbenen  Würfeln  bestimmt,  die  sich  bisweilen  in 
den  Hohöfen  bilden,  und  welche  man  früher  für  metallisches  Ti- 
tan gehalten  hat.  Sie  bestehen  nicht  blofs  aus  Stickslofftitan,  son- 
dern sind  eine  Verbindung  von  Stickstofftitan  und  von  Cyantitan. 

 Es  wurden  diese  Würfel  im  fein  zerriebenen  Zustande  in  einer 

kleinen  Retorte  durch  Zusammenschmelzen  in  dem  zuvor  schon 
geschmolzenen  Salz  aufgelöst.  Der  Hals  der  Retorte  war  mit  As- 
best, welchen  man  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Kalihy- 
drat benetzt  hatte,  locker  ausgefüllt.  Zur  vollständigen  Wegnahme 
aller  Kohlensäure  (von  dem  Cyangehalte  herrührend)  und  der 
schweflichten  Säure  wurde  der  Hals  mit  einer  Röhre  verbunden, 
die  mit  Stückchen  von  Kalihydrat  gefüllt  war.  An  dieser  Röhre 
fand  sich  eine  Gasableitungsröhre,  durch  welche  das  Gas  in  ei- 
ner graduirten  Röhre  über  Quecksilber  aufgesammelt  und  nach 
der  S.  821  beschriebenen  Methode  bestimmt  wurde.  —  Der  Koh- 
lenstoff, welcher  alsCyan  in  der  Verbindung  enthalten  war.  wurde 
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als  Kohlensäure  bestimmt,  indem  das  sehr  feine  Pulver  der  me- 
tallischen Würfel  mit  einem  grofscn  Ueberschuss  von  schwach 
geglühter,  halb  zersetzter,  vollkommen  kohlensäurefreier  Mennige 
gemengt  und  das  Gemenge  in  einem  Verbrennungsrohr  erhitzt 
wurde,  aus  welchem  man  die  entweichenden  Gasarten  erst  durch 
Chlorcaleium,  und  dann  durch  einen  Kaliapparat  leitete. 

Erhitzt  man  die  Würfel  mit  luftfreiem  trockenen  Chlorgas, 
so  geben  sie  flüssiges  Titanchlorid  und  zugleich  ein  starkes  Subli- 
mat von  krystallisirtem  Titanchlorid  -  Cyanid ,  und  es  bleibt  ein 
geringer  schwarzer  Rückstand,  der  aus  glänzenden  Graphilhlätt- 
chen,  welche  mit  den  Würfeln  gemengt  waren,  und  aus  gerin- 
gen Mengen  von  Chlorkalium  und  von  Chlorcaleium  besteht. 

Der  Titangehalt  in  den  Würfeln,  die  sich  auch  in  der  Gestalt 
eines  feinen  Pulvers  schwerer  als  reines  Slickstofftitan  durch 
blofses  Erhitzen  in  einem  Platintiegel  oxydiren  lassen,  wird  ge- 
funden, indem  man  dieselben  in  zweifach -schwefelsaurem  Kali 
schmelzt,  darauf  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  auflöst,  und 
aus  der  Auflösuug  die  Titansäure  durchs  Kochen  fällt  (S.  316}.  — 
Man  kann  auch  das  feine  Pulver  der  Würfel  in  einem  PlalinschifT 
in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas  glühen,  was  aber,  da  es  sich 
schwer  auf  diese  Weise  oxvdirt,  wiederholt  werden  muss,  wor- 
auf  man  doch  noch  im  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  so 
lange  wiederum  glühen  muss,  als  noch  eine  Gewichtszunahme 
dadurch  stattfindet.  Leichter  geschieht  die  Oxydation,  wenn  man 
die  sehr  fein  zerriebenen  Würfel  bei  starker  Glühbitze  in  einem 
Porcellanrohr  in  einem  lange  anhaltenden  Strom  von  Wasser- 
dampf oxydirt. 

Bestimmung  der  Salpetersäure.  —  Von  den  Oxy- 
dationsstufen des  Stickstoffs  ist  unstreitig  die  Salpetersäure  die 
wichtigste.  Die  quantitative  Bestimmung  derselben  ist  in  vie- 
len Fällen  mit  Schwierigkeiten  verbunden.  Da  die  Salpeter- 
säure mit  allen  Basen  auflösliche  neutrale  (und  nur  in  einigen 
Fällen  unlösliche  basische;  Salze  bildet,  so  kann  sie  nicht  füg- 
lich aus  Auflösungen,  mit  einer  Base  verbunden,  als  unlöslicher 
Niederschlag  gefällt  werden. 

Wenn  sich  die  Salpetersäure  in  einer  Flüssigkeit  befindet, 
die  aufscr  dieser  keine  andere  Säure  enthält,  so  bestimmt  man 
die  Menge  sehr  gut  auf  folgende  Weise:  Man  setzt  zu  der  Auf- 
lösung so  lange  eine  Auflösung  von  Baryterdehydrat  (Barytwas- 
ser) bis  sie  roihes  Lackmuspapier  stark  bläut.  Der  (Jeberschuss 
der  hinzugefügten  Baryterde  wird  dann  gewöhnlich  dadurch 
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abgeschieden,  dass  man  einen  Strom  von  Kohlensäuregas  durch 
die  Flüssigkeil  leitet.  Hierdurch  wird  kohlensaure  ßaryterde 
gefällt,  von  der  jedoch  ein  kleiner  Theil  durch  die  überschüssige 
Kohlensäure  aufgelöst  bleibt.  Dampft  man  aber  das  Ganze  vor- 
sichtig im  Wasserbade  bis  zur  Trockniss  ab,  und  behandelt  die 
trockene  Masse  mit  Wasser,  so  bleibt  alle  kohlensaure  Baryt- 
erde ungelöst,  und  die  ganze  Menge  der  Salpetersäure  w.ird  als 
salpetersaure  Baryterde  aufgelöst.  Bei  der  Prüfung  mit  Lack« 
muspapier  muss  sie  neutral,  nicht  basisch  reagtren. 

Die  Menge  der  salpetersauren  Baryterde  in  •  der  erhaltenen 
Auflösung  kann ,  um  daraus  die  der  Salpetersäure  zu  berechnen, 
nach  zwei  Methoden  bestimmt  werden. 

Man  dampft  entweder  die  Auflösung  der  salpetersauren  Ba- 
ryterde bis  zur  Trockniss  ab,  und  wägt  die  abgedampfte  Masse. 
Das  Abdampfen  muss,  wenigstens  zuletzt,  im  Wasserbade  ge- 
schehen. Dampft  man  über  freiem  Feuer  ab,  so  kann  bei  Man- 
gel an  Vorsicht  zuletzt  durch  etwas  zu  starke  Hitze  eine  geringe 
Menge  von  Salpetersäure  zerstört  werden. 

Oder  man  versetzt  die  Auflösung  der  salpetersauren  ßaryt- 
erde mit  verdünnter  Schwefelsäure.  In  diesem  Fall  muss  man 
überzeugt  sein,  dass  in  der  Auflösung  der  salpetersauren  Baryt- 
erde keine  Spur  von  freiem  Baryterdehydrat  enthalten  sei.  Man 
berechnet  dann  aus  dem  Gewichte  der  gefällten  schwefelsauren 
Baryterde  die  Menge  der  salpetersauren  Baryterde  oder  die 
der  Salpetersäure.  Diese  Methode  ist  der  ersteren  vorzuziehen. 

Wenn  man  zu  der  Auflösung  der  Salpetersäure  nicht  eine 
zu  grofse  Menge  von  Baryterdehydrat  hinzugefügt  hat,  so  ist  ei- 
gentlich die  Fällung  der  überschüssigen  Baryterde  durch  Koh- 
lensäure nicht  nöthig.  Dampft  man  das  Ganze  langsam  ab,  so 
wird  die  freie  Baryterde  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  voll- 
ständig in  kohlensaure  Baryterde  verwandelt,  die  ungelöst  bleibt, 
wenn  die  zur  Trockniss  abgedampfte  Masse  mit  Wasser  behan- 
delt wird.  Dass  die  Auflösung  nur  salpetersaure  Baryterde  und 
nicht  auch  etwas  Baryterdehydrat  enthält,  erkennt  man  dadurch, 
dass  Lackmuspapier  darin  unverändert  bleibt,  und  nicht  ge- 
bläut werden  darf. 

Bei  dieser  Bestimmung  der  Salpetersäure  kann  man  statt 
des  Barylerdehydrats  auch  kohlensaure  Baryterde  anwenden. 
Ist  die  Auflösung  der  Salpetersäure  nicht  zu  verdünnt,  so  führt 
die  Anwendung  derselben  eben  so  gut  zum  Ziel;  sie  hat  sogar 
den  Vortheil,  dass  sie  weniger  weitläuftig  ist,  denn  man  braucht 
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blofs  die  kohlensaure  Baryterdo  einige  Zeil  hindurch  mit  der 
Salpetersäure  zu  digeriren,  alsdann  zu  ßltriren,  und  unmittelbar 
die  filtrirte  Flüssigkeit  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zu  fäl- 
len, und  aus  der  Menge  der  erhaltenen  schwefelsauren  ßaryt- 
erde  die  der  Salpetersäure  zu  berechnen.  Man  kann  auch  eine 
gewogene  Menge  von  kohlensaurer  Baryterde  anwenden,  und 
das  Ungelöste  nach  der  Digestion  mit  der  Salpetersäure  wägen, 
wodurch  sich  aus  der  Gewichtsverminderung  die  Menge  der 
Salpetersäure  ergiebt.  —  Ist  aber  die  Salpetersäure  in  einer 
sehr  verdünnten  Flüssigkeit  enthalten,  so  ist  es  sicherer  Baryt- 
wasser anzuwenden,  weil  eine  äufserst  verdünnte  Säure  die 
Kohlensäure  nicht  vollständig  aus  der  kohlensauren  Baryterde 
auszutreiben  im  Stande  ist,  und  beim  Abdampfen  sich  etwas 
Salpetersäure  verflüchtigen  kann,  ehe  sie  auf  die  kohlensaure 
Baryterde  wirkt. 

Man  kann  auch  die  Salpetersäure  in  einer  Auflösung  durch 
eine  gewogene  Menge  von  frisch  geglühtem  reinen  Bleioxyd  be- 
stimmen, das  man  zu  der  Auflösung  setzt,  worauf  man  das  Ganze 
bis  zur  Trockniss  abdampft.  Die  vorsichtig  (zuletzt  im  Wasser- 
bade) abgedampfte  und  getrocknete  Masse  ergiebt  nach  dem 
Wägen  die  Menge  der  Salpetersäure.  Diese  Methode  giebt  in- 
dessen nicht  ein  so  genaues  Resultat,  wie  diejenige,  die  Salpeter- 
säure vermittelst  ßaryterde  zu  bestimmen.  Mit  dem  Bleioxyde 
bildet  die  Salpetersäure  mehrere  basische  Verbindungen,  welche 
unlöslich  in  Wasser  sind,  und  daher  nicht  gut  von  der  freilich 
kleinen  Menge  des  kohlensauren  Bleioxyds  getrennt  werden 
können,  welche  beim  Abdampfen  des  Ganzen  in  dem  über- 
schüssigen Bleioxyde  sich  gebildet  haben  könnte.  Mit  der  Ba- 
ryterde hingegen  bildet  die  Salpetersäure  keine  basischen  Ver- 
bindungen, sondern  nur  ein  in  Wasser  lösliches  neutrales  Salz. 

Auf  eine  ähnliche  Weise,  wie  man  durch  Salpetersäure  die 
Kohlensäure  in  kohlensauren  Verbindungen  bestimmen  kann, 
kann  man  auch  durch  letztere  die  Menge  der  Salpetersäure  be- 
stimmen, wenn  dieselbe  in  Wasser,  aber  in  nicht  zu  vielem,  auf- 
gelöst ist.  Man  bedient  sich  entweder  bei  gröfseren  Quantitä- 
ten, nach  Fresenius,  der  S.  803  oder  bei  kleineren  Mengen 
und  bei  etwas  genaueren  Untersuchungen  des  S.  808  abgebil- 
deten Apparates.  Im  ersteren  Fall  (wenn  man  sich  des  auf  S.  803 
beschriebenen  Apparates  bedienen  will)  bringt  man  die  salpe- 
tersäurehallige  Flüssigkeit  in  die  Flasche  a,  und  hängt  ein  klei- 
nes Gläschen  mit  zweifach- kohlensaurem  Natron  oder  Kali. 
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dessen  Menge  mehr  als  hinlänglich  sein  muss,  die  in  a  enthal- 
tene Saure  zu  sättigen,  an  einem  Faden  hängend ,  der  zwischen 
dem  Korke  und  dem  Halse  der  Flasche  eingeklemmt  ist,  eben- 
falls in  den  leeren  Raum  der  Flasche  o.  Nachdem  man  den 
Apparat  tarirt  hat,  lüftet  man  einen  Augenblick  den  Kork  der 
Flasche  a,  um  das  kleine  Gläschen  mit  dem  kohlensauren  Salze 
nebst  dem  Faden  in  die  Flüssigkeit  der  Flasche  a  fallen  zu  las- 
sen, dreht  aber  unmittelbar  darauf  den  Kork  wieder  luftdicht 
zu.  Die  entstehende  Kohlensäureentwickelung  ist  im  Anfange 
rasch,  sie  wird  dann  langsamer  und  hört  endlich  auf.  Dann 
stellt  man  die  Flasche  a  in  Wasser  von  einer  Temperatur  von 
50  bis  55°  C,  wodurch  die  Kohlensäureentwickelung  wieder  von 
Neuem  anfängt.  Wenn  sie  nachgelassen  hat,  nimmt  man  die 
Flasche  a  aus  dem  Wasserbade,  öffnet  den  Wachspfropfen  bei 
b,  und  saugt  atmosphärische  Luft  durch  den  Apparat.  Nach  dem 
Erkalten  wird  der  Apparat  gewogen.  Die  Gewichtsverminde- 
rung besteht  in  entwichener  Kohlensäure.  2  Atome  derselben 
entsprechen  in  diesem  Fall  einem  Atom  Salpetersäure. 

Wenn  man  sich  bei  etwas  genaueren  Untersuchungen  des 
S.  808  abgebildeten  Apparates  bedient,  so  bringt  man  in  a  die 
salpelersäurehaltige  Flüssigkeit,  und  in  b  eine  concentrirte  kalt 
bereitete  Auflösung  von  zweifach- kohlensaurem  Natron. 

Das  angewandte  zweifach -kohlensaure  Alkali  muss  rein 
sein  von  einfach -kohlensaurem  Alkali,  weil  sonst  das  Resultat 
ungenau  werden  kann. 

Uebrigens  ist  auch  durch  diese  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Salpetersäure  keine  grofse  Genauigkeit  zu  er- 
reichen, und  wo  diese  nöthig  ist,  bleibt  die  Anwendung  des  Ba- 
ryterdehydrats  vorzuziehen. 

Die  Trennung  der  Salpetersäure  von  den  Basen  kann  auf 
verschiedene  Weise  ausgeführt  werden. 

Werden  die  salpetersauren  Salze  geglüht,  so  lassen  sie  in 
den  meisten  Fällen  die  Base  im  reinen  Zustande  zurück.  Bs 
lässt  sich  dann  die  Salpetersäure  aus  dem  Verluste  bestim- 
men, wenn  kein  Krystallwasser  im  Salze  enthalten  ist.  Einige 
salpetersauren  Metalloxyde  hinterlassen  durchs  Glühen  die  Base 
als  Superoxyd,  welches  freilich  in  vielen  Fällen  durch  stär- 
keres Erhitzen  Sauerstoff  verlieren  kann,  häufig  aber  sich 
nicht  in  reines  Oxyd ,  wie  solches  im  angewandten  salpeter- 
sauren Salze  enthalten  war,  verwandelt.  Das  ist  namentlich 
der  Fall,  wenn  die  Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  dem 
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Manganoxydul,  dem  Eisenoxydul,  dem  Koballoxyd  u.  s.  w.,  ge- 
glüht werden.  Die  Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  den 
Oxyden  der  eigentlichen  Metalle  erfordern  keine  so  starke 
Hitze,  um  sich  in  Oxyde  zu  verwandeln,  wie  die  Verbindungen 
der  Salpetersäure  mit  den  Alkalien  und  den  alkalischen  Erden. 
Aus  diesen  Verbindungen  kann  man  die  Salpetersäure  durchs 
Glühen  nicht  so  austreiben,  dass  man  die  nach  dem  Glühen 
zurückbleibende  Base  ihrer  Menge  nach  bestimmen  könnte.  Die 
salpetersauren  alkalischen  Erden  hinterlassen  nach  dem  Glühen 
zwar  die  reine  Erde,  die  jedoch  leicht  etwas  Kohlensäure  ange- 
zogen haben  kann,  wenn  beim  Glühen  der  Zutritt  der  Luft  nicht 
vollständig  abgehalten  worden  war.  Uebrigens  greifen  sie  die 
Materie  fast  aller  Gefäfse  an,  in  welchem  der  Versuch  geschieht, 
und  werden  durch  dieselbe  verunreinigt.  Dies  ist  aber  in  ei- 
nem bei  weitem  höheren  Grade  der  Fall,  wenn  die  Verbindun- 
gen der  Salpetersäure  mit  den  feuerbeständigen  Alkalien  geglüht 
werden  (Theil  I,  S.  665). 

Wenn  man  die  salpetersauren  Salze  mit  Schwefelsäure  über- 
giefst,  und  das  Ganze  erwärmt,  so  wird  die  Salpetersäure  aus- 
getrieben. Verjagt  man  durch  schwaches  Glühen  auch  die  über- 
schüssig hinzugesetzte  Schwefelsäure,  so  kann  man  aus  dem 
erhaltenen  schwefelsauren  Salze  die  Menge  der  Salpetersäure 
leicht  finden.  Untersucht  man  aber  auf  diese  Weise  die  salpeler- 
sauren  Alkalien,  so  muss  der  Rückstand  noch  mit  etwas  kohlen- 
saurem Ammoniak  behandelt  werden  (S.  3).  Enthält  die  Sal- 
petersäure Verbindung  eine  sehr  schwache  Base,  welche  durchs 
Glühen  einen  Theil  oder  die  ganze  Menge  der  Schwefelsäure 
verlieren  kann,  so  kann  diese  Methode  der  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure nicht  angewandt  werden.  —  Die  Behandlung  der  sal- 
petersauren Salze  mit  Schwefelsäure  kann  in  einem  Platintiegel 
geschehen. 

Die  salpetersauren  Salze,  welche  starke  Basen  enthalten, 
werden  durchs  Glühen  mit  einem  üeberschuss  von  Chlorammo- 
nium in  Chlormetalle  verwandelt,  aus  denen  man  die  Menge  der 
Base  berechnen  kann.  Man  mengt  zu  diesem  Zwecke  das  zu  un- 
tersuchende salpetersaure  Salz  mit  einem  üeberschuss  von  rei- 
nem Chlorammonium  in  einem  Platintiegel  zusammen,  und  erhitzt 
das  Ganze  mit  aufgelegtem  Deckel  vorsichtig  bis  zur  Rothglnth, 
die  man  so  lange  unterhält,  bis  keine  Dämpfe  des  Chlorammo- 
niums sich  mehr  verflüchtigen.  Bei  dem  Uebermaafs  des  Chlor- 
ammoniums wird  der  Platintiegel  bei  dieser  Operation  nicht  an- 
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gegriffen.  Nach  dem  Erkalten  wird  gewogen,  dann  auf  die  ge- 
schmolzene Masse  Chlorammonium  gebracht,  von  Neuem  so  lange 
geglüht,  als  noch  sich  verflüchtigende  Chlorammoniumdämpfe 
wahrzunehmen  sind  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  bis 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet.  Gewöhnlich  ist  bei 
dreimaliger  Behandlung  mit  Chlorammonium  das  salpetersaure 
Salz  vollständig  in  das  entsprechende  Chlormelall  verwandelt 
worden  Man  würde  die  Operation  früher  beenden  können, 
wenn  man  nach  dem  ersten  Glühen  den  Rückstand  von  Neuem 
pulvern  und  mit  Chlorammonium  gut  mengen  könnte,  was  aber 
bei  quantitativen  Untersuchungen  nicht  gut  zu  bewirken  ist.  — 
Es  sind  besonders  die  salpetersauren  Alkalien,  welche  auf 
diese  Weise  vollständig  in  alkalische  Chlormetalle  verwandelt 
werden.  Auch  die  salpetersauren  alkalischen  Erden  würden 
sich  auf  gleiche  Weise  vollständig  zersetzen  lassen,  es  ist  je- 
doch ihr  Verhalten  gegen  Chlorammonium  noch  nicht  vollstän- 
dig untersucht  worden.  Die  salpetersauren  Metalloxyde,  wenig- 
stens die,  welche  starke  Basen  enthalten,  könnten  sich  zwar 
auch  vollständig  zersetzen  lassen,  doch  würden  die  entstandenen 
Chlormetalle  schwer  ihrer  Menge  nach  zu  bestimmen  sein,  da 
die  meisten  durch  die  Einwirkung  der  Rothglühhitze  mehr  oder 
weniger  zersetzt  werden.  Aber  bei  den  Verbindungen  der  Sal- 
petersäure mit  den  eigentlichen  Metalloxyden  ist  die  Behand- 
lung mit  Chlorammonium  schon  deshalb  nicht  anzurathen,  da 
sie  einfacher  und  sicherer  durch  blofses  Glühen  so  zersetzt  wer- 
den können,  dass  die  Basen  in  den  meisten  Fällen  sehr  gut 
quantitativ  bestimmt  werden  können. 

Nach  v.  Schaffgotsch  kann  man  eben  so  gut  wie  die 
kohlensauren  Salze  auch  die  salpetersauren  Salze  durch  Borax- 
glas zerlegen,  und  die  Menge  der  Base  mit  grofser  Sicherheit  in 
ihnen  bestimmen  (S.  799).  Es  ist  jedoch  hierbei  unumgänglich 
nöthig,  das  salpetersaure  Salz  und  das  Boraxglas  im  fein  gepul- 
verten Zustande  mit  einander  zu  mengen,  weil  sonst  bei  der 
Zersetzung  des  ersteren  durch  die  Hitze  ein  unmäfsiges  Auf- 
schäumen und  Umherspritzen  stattfindet,  welches  bei  aller  Auf- 
merksamkeit Verluste  von  iy2  bis  3  Proc.  herbeiführt.  Es  ist 
ferner  anzurathen,  das  geraengte  Pulver  vor  dem  Wägen  gelinde 
aber  anhaltend  zu  erwärmen,  um  das  hygroskopische  Wasser 
zu  entfernen,  welches  das  Boraxglas  während  des  Pulverns  auf- 
genommen haben  könnte. 

Alle  Basen,  welche  durch  Barylerdehydiat  abgeschieden 
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werden  können,  und  die  in  einem  Uebermaafs  des  Abscheidungs- 
mittels vollkommen  unlöslich  sind,  können  von  der  Salpeter- 
säure durch  jene  Base  so  getrennt  werden,  dass  sowohl  die 
Base  als  auch  die  Salpetersäure  sich  quantitativ  bestimmen 
lassen.  Ist  das  salpetersaure  Salz  in  einer  Auflösung  enthal- 
ten, so  erhitzt  man,  nach  dem  Zusetzen  eines  Ueberschusses 
von  Baryterdehydrat,  das  Ganze,  und  bestimmt  in  der  Gltrirten 
Flüssigkeit  die  Salpetersäure  auf  die  oben  S.  836  angeführte 
Weise.  Das  Ungelöste  löst  man  in  einer  Säure,  z.  B.  in  Chlor- 
wasserstoffsäure ,  entfernt  die  aufgelöste  Baryterde  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  bestimmt  dann  die  Base  nach  früher 
beschriebenen  Methoden. 

Hat  man  das  salpetersaure  Salz  im  festen  Zustand  zur  Un- 
tersuchung, so  kann  man  es  ganz  oder  besser  im  gepulver- 
ten Zustande  mit  Baryterdehydratauflösung  kochen,  und  dann 
so  verfahren ,  wie  so  eben  angegeben  ist.  Die  unlöslichen  ba- 
sisch-Salpetersäuren  Salze  müssen  jedenfalls  auf  diese  Weise 
behandelt  werden. 

In  vielen  Fällen  kann  man  statt  des  Barylerdehydrats  auch 
kohlensaure  Baryterde  anwenden,  doch  ist  die  Anwendung  der 
ersteren  wohl  immer  vorzuziehen,  weil  durch  sie  jedenfalls  die 
Zersetzung  des  salpetersauren  Salzes  sicherer  und  vollständiger 
bewirkt  wird.  Die  kohlensaure  Baryterde  scheidet  zwar  die 
Metalloxyde,  welche  stark  basischer  Natur  sind,  in  der  Kälte 
von  der  Salpetersäure  nicht,  wohl  aber  nach  längerem  Kochen. 
Ob  inzwischen  dann  in  allen  Fällen  die  Zersetzung  eine  ganz 
vollständige  ist,  ist  zweifelhaft. 

Die  Metalloxyde,  welche  aus  ihren  Auflösungen  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas vollständig  als  Schwefelmelalle  abgeschieden 
werden,  können  durch  dieses  Reagens  auch  vollständig  von  der 
Salpetersäure  getrennt  werden.  Die  von  dem  Schwefelmetall 
abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  dann  die  ganze  Menge  der  Salpe- 
tersäure, und  etwas  aufgelösten  Schwefelwasserstoff.  Man  ver- 
setzt sie  mit  Baryterdehydrat  oder  mit  kohlensaurer  Baryterde 
und  verfährt  wie  oben  S.  836  angeführt  worden  ist.  Wird  das 
Ganze  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  und  hat  man  Baryterde- 
hydrat angewandt,  so  verbindet  sich  die  aufgelöste  Barylerde 
mit  Kohlensäure,  zugleich  verwandelt  sich  auch  die  geringe 
Menge  von  Schwefelbaryum,  welche  durch  den  aufgelösten 
Schwefelwasserstoff  gebildet  worden  ist,  durch  Oxydation  in 
unterschweflichtsaure  und  in  schwefelsaure  Baryterde.  Leitet 
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man  aber  vor  dem  Abdampfen  durch  die  Auflösung  einen  Strom 
von  Kohlensäuregas,  so  wird  der  Schwefelwasserstoff  vollstän- 
dig ausgetrieben.  Wenn  nach  dem  Abdampfen  die  trockene 
Masse  mit  Wasser  übergössen  wird,  so  löst  sich  nur  Salpeter- 
säure Baryterde  auf;  in  der  Auflösung  kann  man  dann  gleich 
die  Barvterde  durch  verdünnte  Schwefelsäure  fällen. 

Es  ist  vielleicht  vorteilhafter,  gerade  in  diesem  Fall  koh- 
lensaure Baryterde  statt  des  Baryterdehydrats  anzuwenden ,  da 
erstere  schwer  durch  eine  geringe  Menge  von  aufgelöstem 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird,  so  dass  sich  fast  gar  kein 
Schwefelbaryum  bilden  kann,  und  beim  Abdampfen  der  Schwe- 
felwasserstoff meistentheils  verflüchtigt  wird;  es  ist  dann  nicht 
nöthig,  Kohlensäuregas  durch  die  Auflösung  zu  leiten. 

Bei  diesen  Versuchen  muss  man  das  Metalloxyd  nicht 
durch  eine  unnöthige  grofse  Menge  von  Schwefelwasserstoff- 
gas abscheiden,  sondern  letzteres  nur  in  einem  möglichst  klei- 
nen Ueberschuss  anwenden.  Es  ist  ferner  anzurathen ,  die  Auf- 
lösung vor  der  Zersetzung  mit  vielem  Wasser  zu  verdünnen. 
Die  Salpetersäure  .kann,  wenn  sie  im  freien  und  nicht  sehr  ver- 
dünnten Zustande  auf  Schwefelwasserstoff  wirkt,  diesen  zer- 
setzen und  die  Bildung  von  etwas  Ammoniak  veranlassen,  wor- 
auf Johnston  aufmerksam  gemacht  hat.  Sind  aber  die  ange- 
führten Bedingungen  erfüllt  worden,  so  sind  keine  Spuren  von 
Ammoniak  zu  bemerken.  Wenn  aber  die  Salpetersäure  salpe- 
trichte  Säure  enthält,  so  wird  bei  der  Behandlung  mit  Schwe- 
felwasserstoffgas aus  letzterer  sehr  viel  Ammoniak  erzeugt  und 
freier  Schwefel  abgeschieden. 

Einige  salpetersaure  Metalloxyde  sind  im  basischen  Zustande 
unlöslich,  wie  z.  B.  das  basisch  -  Salpetersäure  Bleioxyd.  Man 
mengt  solche  mit  vielem  Wasser,  und  behandelt  das  Gemenge 
so  lange  mit  Schwefelwasserstoffgas,  bis  dieses  nicht  mehr  da- 
von absorbirt  wird.  Am  besten  ist  es  dann,  das  Mengen  des 
unlöslichen  Salzes  mit  Wasser  in  einer  Flasche  zu  bewerkstelli- 
gen, deren  Mündung  verschlossen  werden  kann.  Hat  man  län- 
gere Zeit  durch  das  Gemenge  Schwefelwasser%toffgas  geleitet, 
und  riecht  es  nach  Entfernung  des  Apparats  danach,  so  ver- 
schliefst man  die  Flasche  und  schüttelt  sie,  wodurch  noch  solche 
Theile  der  Verbindung  zersetzt  werden,  welche  der  Einwirkung 
des  Gases  entgangen  waren.  Riecht  nun  die  Flüssigkeit  nach 
Oeffnung  der  Flasche  noch  nach  Schwefelwasserstoff,  so  ist  die 
Zersetzung  vollständig  geschehen;  im  entgegengesetzten  Fall 
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muss  man  von  Neuem  etwas  Schwefel  wasserstoffgas  durch  das 
Gemenge  leiten. 

Ist  Salpetersäure  mit  einem  Metalloxyd  verbunden,  das  aus 
seiner  Auflösung  nur  durch  Schwefelammonium  als  Schwefel- 
metall abgeschieden  werden  kann,  so  muss  die  vom  Scbwefel- 
melall  abfiltrirte  Flüssigkeit ,  die  Schwefelammonium  und  salpe- 
tersaures Ammoniak  enthält,  mit  Baryterdehydrat  versetzt,  und 
so  lange  gekocht  werden,  bis  alles  Ammoniak  verjagt  worden 
ist.  Man  leitet  dann  durch  die  Auflösung  einen  Strom  von  Koh- 
lensäuregas, um  das  entstandene  Schwefelbaryum  zu  zersetzen, 
und  es  unter  Entwickelung  von  SchwefelwasserstofTgas  in  koh- 
lensaure Baryterde  zu  verwandeln.  Diese  Zersetzung  geschieht 
sehr  langsam  und  erfordert  oft,  wenn  sich  etwas  viel  Schwefel- 
baryum gebildet  hat,  ein  Durchströmen  des  Gases  von  mehr  als 
24  Stunden.  Man  dampft  darauf  das  Ganze  bis  zur  Trockniss  ab, 
behandelt  die  trockene  Masse  mit  Wasser  und  bestimmt  in  der 
Auflösung  die  salpetersaure  Baryterde. 

Weit  besser  ist  es  aber,  sich  in  diesen  Fällen  zur  Fäl- 
lung des  Metalloxyds  statt  des  Schwefelammoniums  einer  Auf- 
lösung von  Schwefelbaryum  zu  bedienen,  welches  auf  die- 
selbe Weise  wie  das  Schwefelammonium  die  Metalloxyde  in 
Schwefelmetalle  verwandelt.  Man  kann  das  trockene  salpeter- 
saure Metalloxyd  in  gepulvertem  Zustande  in  einer  zu  verschlie- 
fsenden Flasche  mit  einer  Auflösung  von  Schwefelbaryum  dige- 
riren.  Die  vom  entstandenen  Schwefelmelall  abfiltrirte  Flüssig- 
.  keit  wird  so  behandelt,  wie  es  so  eben  erörtert  ist.  Bei  der 
Untersuchung  der  ungelösten  Schwefelmetalle  muss  man  aber 
darauf  Rücksicht  nehmen,  dass  in  der  Auflösung  derselben  in 
oxydirenden  Säuren  etwas  Baryterde  enthalten  sein  kann .  die 
sich  aber  gewöhnlich  durch  die  zugleich  entstehende  Schwefel- 
saure als  schwefelsaure  Baryterde  ganz  abscheidet,  widrigen- 
falls sie  durchs  Zusetzen  einer  geringen  Menge  von  verdünnter 
Schwefelsäure  entfernt  werden  muss. 

Die  Trennung  der  Salpetersäure  von  der  Baryterde  kann 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  geschehen.  In  der  von  der 
schwefelsauren  Baryterde  getrennten  Flüssigkeit  bestimmt  man 
die  Salpetersäure  durch  Baryterdehydrat  oder  durch  kohlen- 
saure Baryterde,  durch  welche  Reagentien  zugleich  die  über- 
schüssig hinzugefügte  Schwefelsäure  abgeschieden  wird. 

Von  der  Strontianerde ,  der  Kalkerde,  und  auch  von  dem 
Bleioxyd  scheidet  man  die  Salpetersäure  ebenfalls  durch  Schwe- 
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feisäure,  aber  mit  einem  Zusatz,  von  Alkohol.  Zu  der  von  der 
gefällten  unlöslichen  schwefelsauren  Base  gelrennten  Flüssigkeit 
setzt  man  unmittelbar,  bevor  man  durch  gelindes  Abdampfen 
den  Alkohol  verjagt,  Barytertfehydrat,  und  dunstet  dann  ab. 
Auf  diese  Weise  hat  man  keinen  Verlust  an  Salpetersäure,  den 
man  im  entgegengesetzten  Fall  nicht  vermeiden  würde,  weil  vor 
dem  Zuselzen  einer  starken  Base  beim  Abdampfen  mit  den 
Dämpfen  des  Alkohols  auch  etwas  Salpetersäure  als  salpetricht- 
saures  Aethyloxyd  entweichen  könnte. 

Nach  den  beschriebenen  Methoden  kann  man  durch  Baryt- 
erdehydiMt  oder  durch  kohlensaure  Baryterde,  durch  Schwefel- 
wassersloffgas ,  durch  Schwefelammonium  oder  besser  durch 
Schwefelbaryum ,  durch  Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Alkohol,  in  den  verschiedenen  Salpetersäuren  Salzen  die 
Salpetersäure  so  von  den  einzelnen  Basen  trennen,  dass  man 
sowohl  die  Salpetersäure  als  auch  die  verschiedenen  Basen 
quantitativ  zu  bestimmen  im  Stande  ist.  Nur  bei  den  Salpeter- 
säuren Alkalien  kann  dies  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit  aus- 
geführt werden. 

Die  Methode,  deren  man  sich  bei  der  Untersuchung  der 
Salpetersäuren  Alkalien,  um  beide  Beslandtheile  in  ihnen  be- 
stimmen zu  können,  bedienen  muss,  kann  auch  bei  der  Unter- 
suchung aller  anderer  salpetersaurer  Salze  angewandt  werden. 
Man  setzt  zu  der  Auflösung  des  salpetersauren  Salzes  Schwefel- 
säure, aber  so  viel,,  dass  ungefähr  gegen  ein  Atom  des  Salpe- 
tersäuren Salzes  wenigstens  zwei  Atome  concentrirter  Schwefel- 
säure angewandt  werden  (eine  noch  gröfsere  Menge  derselben 
ist  nicht  schädlich,  aber  nicht  nothwendig),  und  destillirt  das 
Ganze  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  sehr  gut  abgekühlter  Vor- 
lage langsam  und  vorsichtig  beinahe  bis  zur  Trockniss.  Dann 
wechselt  man  die  Vorlage,  bringt  nach  dem  Erkalten  in  die  Re- 
torte von  Neuem  etwas  Schwefelsäure  und  Wasser  und  destil- 
lirt wiederum.  Das  Product  der  zweiten  Destillation  wird  nicht, 
oder  nur  in  sehr  seltenen  Fällen  Salpetersäure  enthalten.  Wäh- 
rend der  Destillation  muss  man  Sorge  tragen,  dass  nichts  von 
der  überdestillirenden  Säure  durchs  Verdampfen  verloren  geht. 
Die  Menge  der  erhaltenen  Salpetersäure  findet  man  im  Destillat 
durch  Baryterdehydral  oder  durch  kohlensaure  Baryterde  auf 
die  oben  S.  836  beschriebene  Weise.  Wenn  etwas  Schwefel- 
säure sich  mit  den  Dämpfen  der  Salpetersaure  sollte  verflüch- 
tigt haben,  so  bleibt  diese  als  schwefelsaure  Baryterde  bei  der 
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kohlensauren  Barylerde  ungelöst  zurück.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  enthalt  die  Base  als  schwefelsaures  Salz  mit  überschüs- 
siger Schwefelsäure,  welche  durchs  Glühen  mit  Hülfe  von  etwas 
kohlensauren  Ammoniak  verjagt  wird. 

Wendet  man  die  erwähnte  Menge  von  Schwefelsäure  zur 
Zersetzung  des  salpetersauren  Salzes  an,  so  hat  man  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  nicht  zu  befürchten,  dass  bei  der  Destillation 
ein  Theil  der  sich  verflüchtigenden  Salpetersäure  zersetzt  wird, 
und  niedrigere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  bildet,  was  da- 
gegen sehr  häufig  bei  Zersetzung  der  salpetersauren  Alkalien 
stattfindet,  wenn  zur  Zersetzung  nur  ein  Atom  Schwefelsäure 
gegen  ein  Atom  des  salpetersauren  Salzes  angewandt  wird. 

Diese  Methode  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  erfordert 
einige  Vorsicht.  Sie  braucht  aber  nur,  wie  oben  bemerkt  worden, 
angewandt  zu  werden,  wenn  man  die  Salpetersäure  in  ihren 
Verbindungen  mit  Alkalien  bestimmen  will,  da  in  den  Verbin- 
dungen dieser  Säure  mit  den  anderen  Basen,  sie  auf  andere 
sichere  und  leichtere  Weise  getrennt  werden  kann. 

Man  kann  den  Gehalt  an  Salpetersäure  in  salpetersauren 
Salzen,  namentlich  auch  in  den  Salpetersäuren  Alkalien  auch  auf 
die  Weise  bestimmen,  dass  man  nach  einem  Zusätze  von  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  von  einer  gewogenen  Menge  von  reinem 
Kupferblech  die  Auflösung  erhitzt,  sie  beim  Ausschluss  der  Luft 
erkalten  lässt,  und  aus  dem  Gewichtsverlust  des  Kupfers  auf  die 
Menge  der  Salpetersäure  in  der  Auflösung,  schliefst.  Man  geht 
dabei  von  der  Ansicht  aus,  dass  von  dem  Sauerstoff  der  Salpe- 
tersäure drei  Atome  die  Chlorwasserstoffsäure  zersetzen,  wo- 
durch Kupferchlorür  gebildet  wird,  so  dass  also  6  Atome  metal- 
lischen Kupfers  einem  Atom  Salpetersäure  entsprechen.  Dies  ist 
auch  richtig,  wenn  die  Zersetzung  durch  eine  mäfsige  Hitze  be- 
fördert wird;  kocht  man  aber  lange  und  anhaltend,  so  wird 
eine  geringere  Menge  von  Kupfer  in  Chlorür  verwandelt,  und  es 
entweicht  statt  des  reinen  Stickstoffoxyds  auch  mehr  oder  we- 
niger salpetrichte  Säure. 

Man  verfährt  bei  diesem  Versuche  auf  eine  ähnliche  Weise, 
wie  bei  der  Prüfung  des  Braunsteins  (S.  87)  und  des  Eisenoxyds 
(S.  103  und  S.  126).  Die  verdünnte  Auflösung  des  salpetersauren 
Salzes  bringt  man  in  einen  Glaskolben,  der  vermittelst  eines 
Korks  luftdicht  verschlossen  werden  kann,  durch  welchen  eine 
Glasröhre  von  kleinem  Durchmesser  gehl,  die  in  eine  feine  Spitze 
ausgezogen  wird.    Nachdem  man  das  Kupferblech  und  Chlor- 
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wasserstoffsäure  hinzugefügt  hat,  verschliefst  man  schnell  den 
Kolben,  und  erhitzt  ihn  sogleich  in  einem  Sandbade  vermittelst 
einer  Spirituslampe.  Wenn  die  Gasenlwickelung  eingetreten  ist, 
wird  die  Spiriluslampe  fortgenommen,  und  der  Kolben  nur  durch 
den  warmen  Sand  erwärmt,  wodurch  die  Gasentwickeluug  noch 
ziemlich  lebhaft  fortdauert.  Wenn  sie  aufgehört  hat,  wird  der 
Kolben  bis  zum  Kochen  erhitzt,  dann  die  Spitze  der  Glasröhre 
mit  einem  Wachspfropfen  verschlossen,  und  das  Ganze  erkalten 
gelassen.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  wird  das  vom  Kupfer- 
chlorür  mit  Chlorwasserstoffsäure  rein  gespülte  Kupferblech  ge- 
wogen. 

Wenn  man  mit  dieser  Vorsicht  arbeitel,  erhält  man  befrie- 
digende Resultate,  die  von  der.  Wahrheit  nur  um  ein  halbes  bis 
ein  ganzes  Procent  abweichen.  Erhitzt  man  aber  stark ,  nach- 
dem die  Gasentwickelung  angefangen  hat,  so  werden  oft  vom 
Kupfer  statt  6  Atome  nur  5  Atome  in  Chlorür  verwandelt. 

Walter  Crum  hat  folgende  Methode  vorgeschlagen,  die 
Menge  der  Salpetersäure  in  den  salpetersauren  Salzen  zu  be- 
stimmen: In  eine  graduirte  Röhre,  welche  mit  Quecksilber  ge- 
füllt und  darin  umgekehrt  ist,  wird  eine  gewogene  Menge  des 
salpetersauren  Salzes  gebracht,  und  darauf  Wasser ,  um  es  auf- 
zulösen ;  sodann  wird  ein  sehr  grofser  Ueberschuss  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  hinzugefügt.  Durch  die  Einwirkung  der 
freigewordenen  Salpetersäure  auf  das  Quecksilber  beginnt  Stick- 
stoffoxydgas sich  zu  entwickeln,  und  ungefähr  nach  Verlauf  von 
zwei  Stunden  ist  ohne  Anwendung  von  Wärme  sämmtliche  Sal- 
petersäure in  Stickstoffoxydgas  verwandelt.  Es  ist  nöthig, 
von  Zeit  zu  Zeit  umzuschüttein ,  was  man  durch  leichtes  hori- 
zontales Klopfen  an  den  oberen  Theil  der  Röhre  bewerkstelli- 
gen kann.  Der  Stand  der  Schwefelsäure  in  der  Röhre  wird  be- 
merkt, und  sodann  lässt  man  eine  erwärmte  concentrirte  Auflö- 
sung von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  in  dieselbe  aufsteigen. 
Das  Gas  wird  schnell  absorbirt,  ein  kleiner  Theil  ausgenommen, 
der  mehrere  Stunden  hindurch  mit  der  Auflösung  in  Berüh/ung 
bleiben  oder  besser  in  einer  anderen  kleineren  Röhre  mit  fri- 
scher Eisenoxydulauflösung  geschüttelt  werden  muss.  Was  nicht 
absorbirt  wird,  ist  Stickstoffgas  von  etwas  atmosphärischer  Luft 
herrührend.  Das  Volumen  des  absorbirlen  Stiekstoffoxvdgases 
giebt  die  Menge  der  im  Salze  enthaltenen  Salpetersäure.  Eine  Be- 
richtigung des  Volumens  des  Stickslollbxydgases  wegen  seiner 
Feuchtigkeit  ist  bei  der  Gegenwart  der  Schwefelsäure  nicht  no- 
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thig.  —  W.  Cr  um  hat  auf  diese  Weise  die  Salpetersäure  nicht  nur 
im  salpetersauren  Kali  bestimmt,  sondern  auch  in  der  Schiefs-^ 
bäum  wolle.  Er  halle  sich  vorher  durch  Versuche  überzeugt,  dass 
die  Gegenwart  von  organischen  Stoffen  die  Freiwerdung  des 
Stickstoffoxyds  aus  der  Salpetersäure  nicht  verhindert.  Für  pul- 
verformige Substanzen,  die  schwer  ohne  Verlust  durch  das 
Quecksilber  gebracht  werden  können,  bediente  sich  Cr  um  sehr  . 
kleiner  Glasrohrchen ;  zweckmäfsiger  wäre  es  vielleicht,  sie  in 
Fliefspapier  gewickelt  in  die  graduirte  Röhre  zu  bringen.  Die 
Schießbaumwolle  muss  zwischen  den  Fingern  gedreht  werden, 
ehe  sie  in  die  Rohre  gebracht  wird,  um  sie  so  Iuflfrei  wie  mög- 
lich zu  erhalten. 

In  den  Salpetersäuren  Salzen  kann  die  Menge  des  Stick- 
stoffs quantitativ  bestimmt  werden,  wenn  man  dieselben  durch 
Kupferoxyd  in  einem  Verbrennungsrohr  zersetzt.  Man  bedient 
sich  dazu  der  Methode,  die  S.  812  beschrieben  ist.  Es  ist  aber 
nothwendig,  dass  die  Schicht  des  metallischen  Kupfers,  welche 
in  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohrs  gelegt  wird ,  be- 
deutend ist,  und  wahrend  der  ganzen  Operation  im  starken  Glü- 
hen erhallen  wird ,  um  die  Bildung  von  Stickstoffoxydgas  zu 
vermeiden,  was  oft  bei  Mangel  an  Vorsicht  schwer  ist.  Man  muss 
deshalb  nie  unterlassen,  nachdem  man  das  erhaltene  Stickstoff- 
gas seinem  Volumen  nach  bestimmt  hat,  es  auf  einen  Gehalt 
von  Stickstoffgas  auf  die  S.  813  beschriebene  Weise  zu  unter- 
suchen. 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  besonders  leicht  die  Salpeter- 
säure in  den  Verbindungen  mit  schwachen  Basen  bestimmen, 
welche  die  Salpetersäure  leicht  entweichen  lassen.  Bei  der  Zer- 
setzung der  Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  den  alkalischen 
Erden,  besonders  aber  mit  den  Alkalien,  muss  man  eine  sehr 
bedeutende  Hitze  anwenden. 

Statt  des  Kupferoxyds  ist  es  bei  der  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  den  salpetersauren  Salzen  zweckmäfsiger,  chromsaures 
Bleioxyd  anzuwenden.  . 

Enthält  ein  salpetersaures  Salz  Wasser,  so  kann  in  den 
Fällen,  wenn  das  Oxyd  desselben  stark  basisch  ist,  das  Wasser 
bei  einer  Temperatur  von  100°  C.  vollständig  ausgetrieben  wer- 
den, ohne  dass  sonst  das  salpetersaure  Salz  in  seiner  Zusam- 
mensetzung verändert  wird.  Enthält  aber  das  salpetersaure 
Salz  eine  schwache  Base,  so  kann  aus  demselben  bei  jener  Tem- 
peratur das  Wasser  nicht  verjagt  werden,  ohne  das  Salz  in  sei- 


Digitized  by  Googl 


Stickstoff.  849 

ner  Zusammensetzung  wesentlich  zu  verändern.  In  diesen  Fäl- 
len kann  man  die  Bestimmung  des  Wassers  mit  der  des  Stick- 
stoffs oder  der  Salpetersäure  verbinden.  Man  mengt  zu  diesem 
Zwecke  das  Salz  mit  Kupferoxyd,  das  sorgfältig  getrocknet  sein 
moss,  wendet  aber  statt  des  zweifach- kohlensauren  Natrons,  das 
Wasser  enthält,  kohlensaures  Bleioxyd  an,  das  sehr  stark  ge- 
trocknet und  so  schwach  erhitzt  worden  ist,  dass  es  wesentlich 
nichts  von  seiner  Kohlensäure  verloren  hat.  Man  verfährt  dann, 
wie  es  S.  820  beschrieben  ist,  und  bestimmt  den  Wassergehalt 
durch  die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre. 

Man  kann  auf  diese  Weise  auch  den  Wassergehalt  des  sal- 
petersauren Salzes  allein  bestimmen ,  wenn  man  die  Menge  der 
Salpetersäure  nach  einer  der  oben  angegebenen  Methoden  6n- 
den  will.  Aber  auch  in  diesem  Falle  muss  man  sorgfältig  die 
Erzeugung  des  Stickstoffoxydgases  vermeiden,  weil  sonst  das 
Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre  durch  salpetrichte  Säure  ver- 
unreinigt wird. 

Sehr  unsichere  Resultate  erhält  man,  wenn  man  den  Stick- 
stoffgehalt der  Salpetersäure  in  allen  ihren  Salzen,  auch  in  ihren 
Verbindungen  mit  organischen  Substanzen  auf  die  Weise  bestim- 
men will,  dass  man  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  einer  be- 
deutenden Menge  einer  stickstofffreien  kohlenhaltigen  Materie, 
wie  z.  B.  mit  Zucker  mengt,  und  das  Gemenge  nach  der  S.  822 
angegebenen  Methode  vermittelst  Natronkalks  zersetzt. 

Trennung  der  salpetersauren  Salze  von  den 
Chlormetallen.  Die  Trennung  sehr  vieler  salpetersaurer  Salze 
von  aufgelösten  Chlormetallen  kann  durch  phosphorsaures  Silber- 
oxyd auf  eine  ähnliche  Weise  geschehen,  wie  man  viele  Chlor- 
melalle  von  chlorsauren  Salzen  trennt  (S.  599).  Alle  Chlormetalle, 
deren  entsprechende  Oxyde  mit  der  Phosphorsäure  unlösliche 
Verbindungen  bilden,  können  mit  Hülfe  von  Wärme  vermittelst 
des  phosphorsauren  Silberoxyds  abgeschieden  werden.  Durch 
das  salpetersaure  Salz  bleibt  eine  Spur  von  phosphorsaurem  Sil— 
beroxvd  in  der  Auflösung,  welche  man  bei  quantitativen  Untersu- 
chungen leicht  bestimmen,  und  namentlich  in  einigen  Fällen  durch 
Alkohol  abscheiden  kann  —  Lassaigne  hat  sich  dieser  Me- 
tbode bedient,  um  in  Brunnenwassern  Chlormagnesium  und  Chlor- 
calcium  von  salpetersaurer  Magnesia  und  salpetersaurer  Kalk- 
erde zu  trennen. 

Wenn  aber  neben  Salpetersäuren  Alkalien  alkalische  Chlor- 
metalle in  einer  Auflösung  enthalten  sind,  so  bestimmt  man  die 
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Menge  der  Salpetersäure  am  besten  auf  die  S.846  beschriebene 
Weise  vermittelst  metallischen  Kupferblechs. 

Bestimmung  der  salpetr ichten  Säure.  —  Sie  ge- 
schieht am  besten,  nach  Peligot,  vermittelst  des  braunen  Blei- 
superoxyds. Man  setzt  zu  der  Auflösung,  welche  salpetrichte 
Säure  enthält,  eine  gewogene  Menge  des  genannten  Superoxyds. 
Dasselbe  wird  von  der  salpetrichten  Säure  zu  salpetersaurem 
Bleioxyd  aufgelöst,  aber  nicht  von  zugleich  vorhandener  Salpe- 
tersäure angegriffen.  Das  ungelöst  zurückgebliebene  Superoxyd 
wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen,  wodurch  man  die 
Menge  des  Aufgelösten  erfährt.  Zwei  Atome  desselben  entspre- 
chen einem  Atom  salpetrichter  Säure,  welche  durch  dieselben 
zu  Salpetersäure  oxydirt  worden  ist 

Ein  salpetrichtsaures  Salz  wird  bei  der  Untersuchung  in  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst,  die  frei  von  salpetrichter 
Säure  sein  muss,  und  dann  eine  gewogene  Menge  des  braunen 
Superoxyds  hinzufügt. 

Man  kann  die  salpetrichtsauren  Salze,  wenigstens  viele 
von  ihnen,  um  in  ihnen  die  Säure  und  die  Base  zugleich  zu 
bestimmen,  durch  eine  Auflösung  von  Baryterdehydrat  auf 
eine  ähnliche  Weise  zerlegen,  wie  die  salpetersauren  Salze 
(Seite  842),  doch  nicht  mit  ganz  gleicher  Sicherheit  und  Ge- 
nauigkeit. Nach  der  Zerlegung  des  Salzes  durch  Baryterdehy- 
drat in  der  Wärme,  lässt  man  durch  die  filtrirte  Auflösung  Koh- 
lensäuregas streichen,  dampft  im  Wasserbade  ab,  fügt  Wasser 
zur  trockenen  Masse,  und  filtrirt  die  Lösung  der  salpetrichtsauren 
Barylerde.  Wenn  man  nun  die  Auflösung  auch  sehr  vorsichtig 
im  Wasserbade  abdampft,  so  ist  der  erhaltene  Rückstand  schwer 
zu  wägen;  er  nimmt  fortwährend,  wenn  auch  nur  wenig,  an  Ge- 
wicht ab,  wenn  man  ihn  bei  100°  C.  erhitzt.  Es  ist  daher  vor- 
zuziehen, die  Lösung  gleich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
versetzen ,  um  aus  dem  Gewichte  der  erhaltenen  Schwefelsäure 
das  der  salpetrichten  Säure  zu  berechnen.  Ungeachtet  eines 
Ueberschusses  der  verdünnten  Schwefelsäure  lässt  sich  die  er- 
haltene schwefelsaure  Barylerde  sehr  schwer  auswaschen.  — 
Die  Menge  der  Base,  welche  durch  Barylerde  abgeschieden  wor- 
den ist,  wird  wie  bei  der  Zersetzung  der  salpetersauren  Salze 
durch  Baryterde  bestimmt  (S.  842). 

Statt  des  Baryterdehydrats  kann  man  bei  der  Zerlegung  der 
salpetrichtsauren  Salze  sich  des  Baryumsuperoxyds  bedienen. 
Man  digerirt  eine  gewogene  Menge  des  salpetrichtsauren  Salzes 
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mit  Wasser  und  Baryumsuperoxyd ;  es  bildet  sich  dadurch  sal- 
petersaure Baryterde,  und  der  Ueberschuss  des  Superoxyds  wird 
durch  Kochen  unter  Sauerstoffgasentwickelung  zersetzt  und  bil- 
det Baryterdehydrat.  Man  verfährt  dann  ferner  so,  wie  bei  der 
Zersetzung  der  salpetersauren  Salze  durch  Baryterdehydrat 
(S.  842). 

Die  salpetrichte  Säure  kann  in  den  AufÄsungen  ihr  er  Salze 
nicht  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie  die  Salpetersäure  vermittelst 
metallischen  Kupferblechs  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden 
(S.  846).  Denn  bei  dem  Zusetzen  der  ChlorwasserstofTsäure  wird 
sogleich  die  salpetrichte  Säure  frei  und  entweicht  zum  Theil  als 
rothe  Dämpfe,  zum  Theil  bildet  sie  aber  durch  ihre  Auflösung 
in  Wasser,  während  Sticksloflbxydgas  entweicht  Salpetersäure, 
wodurch  weit  mehr  Chlorür  gebildet  wird,  als  wenn  die  salpe- 
trichte Säure  sich  durch  Einwirkung  des  Kupfers  in  Stickstoff- 
oxyd verwandeln  würde. 

Will  man  in  den  salpetrichtsauren  Salzen  nur  die  Basen  un- 
mittelbar, die  Säure  aber  durch  den  Verlust  bestimmen,  so  kann 
dies  wie  bei  den  entsprechenden  salpetersauren  Salzen  theils 
durch  blofses  Glühen  (S.  839),  theils  durch  Zersetzung  vermit- 
telst Schwefelsäure  (S.  840),  theils  auch  wohl  vermittelst  Chlor- 
ammoniums (S.  840),  theils  endlich  vermittelst  Schraelzens  mit 
Boraxglas  (S.  841),  geschehen 

Soll  die  Base  des  salpetrichtsauren  Salzes  aber  vermittelst 
Schwefelwasserstoffgas  abgeschieden  werden,  so  lässt  sich  die 
salpetrichte  Säure  nicht  zugleich  mit  bestimmen.  Denn  es  bildet 
sich,  selbst  bei  Anwendung  von  kleinen  Mengen  des  salpetricht- 
sauren Salzes  unter  Absetzung  von  vielem  Schwefel  eine  sehr 
grofse  Menge  von  Ammoniak,  und  die  salpetrichte  Säure  wird 
fast  gänzlich  zersetzt.  —  Eben  so  wenig  würde  man  daher  die 
salpetrichtsauren  Salze  durch  Schwefelammonium  oder  durch 
Schwefelbaryum ,  wie  die  entsprechenden  salpetersauren  Salze 
(S.  844),  zersetzen  können,  wenn  man  die  salpetrichte  Säure  in 
ihnen  bestimmen  wollte. 

Der  Stickstoffgehalt  in  den  salpetrichtsauren  Salzen  kann 
auf  dieselbe  Weise,  wie  in  den  salpetersauren  Salzen,  vermittelst 
Zersetzung  durch  Kupferoxyd  oder  durch  chromsaures  Bleioxyd 
bestimmt  werden  (S  848).  Aus  dem  Stickstoffgehalt  wird  der 
Gehalt  der  salpetrichten  Säure  berechnet. 

Der  Wassergehalt  in  den  salpetrichtsauren  Salzen  wird,  wenn 
derselbe  nicht  durch  die  Hitze  des  Wasserbades  entfernt  werden 
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kann,  am  besten  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Kupferoxyd 
oder  mit  chromsaurem  Bleioxyd  bestimmt. 

Bestimmung  der  niedrigeren  Oxydationsstufen 
des  Stickstoffs.  —  Die  gasförmigen  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  können  durch  verschiedene  Metalle  so  zerlegt  wer- 
den, dass  man  ihre  Zusammensetzung  dadurch  bestimmen  kann. 
Wendet  man  eineiÄJeberschuss  des  Metalls  an,,  so  wird  bei  er- 
höhter Temperatur  der  Stickstoffgehall  vollständig  als  Gas  abge- 
schieden, wahrend  das  Metall  oxydirt  wird.  Kalium  oxydirt  die 
gasförmigen  Oxyde  des  Stickstoffs  bei  nicht  sehr  erhöhter  Tem- 
peratur, und  verwandelt  sich  bei  einem  bedeutenden  Ueberschuss 
in  Kaliumsuboxyd;  das  entstandene  Stickstoffgas  kann  dann  nach 
der  Zersetzung  seinem  Volumen  nach  bestimmt  werden.  Man 
misst  zu  diesem  Zwecke  ein  gewisses  Volumen  des  zu  untersu- 
chenden Gases  in  einem  graduirlen  Cy linder  ab,  der  über 
Quecksilber  steht,  und  lässt  das  Gas  über  Quecksilber  in  ein 
sehr  starkes,  an  einem  Ende  geschlossenes  Glasrohr,  das  wie 
in  beistehender  Figur  38  gekrümmt  ist,  treten.  In  dieses  bringt 
man  ein  Stück  Kalium ,  welches  am  Ende  eines  Eisendrahts  be- 
festigt ist,  und  erhitzt  es  mit  einer  Weingeisllampe.  Unter  sehr 

lebhaftem  Erglühen  zer- 
setzt das  Kalium  die  gas- 
förmigen Oxyde  des  Stick- 
stoffs, und  macht  den 
Stickstoff  frei.  In  dem  Au- 
genblick, wo  die  Zer- 
setzung gerade  stattfin- 
det, muss  man  das  Rohr 
aber  mit  der  Hand  sehr 
fest  hallen,  weil  es  sonst  leicht  weggeschleudert  werden  könnte. 
Nach  dem  Erkalten  des  Rohrs  lässt  man  das  rückständige  Gas 
in  den  graduirten  Cylinder  zurücktreten ,  um  das  Volumen  des- 
selben  zu  bestimmen. 

Will  man  die  Oxyde  des  Stickstoffs  durch  Kupfer  oder  Ei- 
sen zersetzen,  so  muss  man  diese  Metalle  von  grofser  Reinheit 
als  Spähne  oder  als  Draht  anwenden.  Man  leitet  das  Gas  durch 
eine  Röhre  von  Porcellan  oder  von  schwer  schmelzbarem 
Glase,  in  welche  man  einen  grofsen  Ueberschuss  des  Metalls  ge- 
legt hai.  Beide  Enden  der  Röhre  werden  mit  sehr  guten  Korken 
versehen,  durch  welche  Glasröhren  gehen.  Die  eine  Glasröhre 
dient  dazu,  das  Gas  hineinzuleiten,  und  die  andere,  das  Gas  nach 
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der  Zersetzung  abzuleiten,  um  das  Volumen  desselben  zu  mes- 
sen. Es  ist  gut,  das  abströmende  Gas  durch  eine  Chlorcalcium- 
röhre  zu  leiten ,  um  es  bei  der  Bestimmung  des  Volumens  sicher 
frei  von  aller  Feuchtigkeit  zu  erhalten.  Den  Theil  der  Röhre,  in 
welchem  das  Metall  liegt,  erhitzt  man  bis  zur  Rothgluth,  und 
leitet  dann  das  zu  untersuchende  Gas  smp  langsam  darüber. 
Nach  der  Operation  wird  das  zum  Theil  oxydirte  Metall  gewo- 
gen, und  dadurch  der  SauerstofTgehalt  des  zu  untersuchenden 
Gases  bestimmt;  der  Stickstoffgehalt  ergiebt  sich  aus  dem  Vo- 
lumen des  erhaltenen  Stickstoffgases.  Es  ist  besser  Kupfer  und 
nicht  Eisen  zur  Zersetzung  anzuwenden ,  besonders  dann,  wenn 
das  zu  untersuchende  Gas  nicht  vollkommen  frei  von  jeder  Spur 
von  Wasser  ist,  weil  dieses  durch  Eisen  zersetzt  wird,  wodurch 
sich  auch  das  Stickstoffgas  mit  Wasserstoffgas  verunreinigt. 

Trennung  des  Stickstoffs  vom  Sauerstoff  in  ei- 
ner gasförmigen  Mengung.  Analyse  der  atmosphä- 
rischen Luft.  —  Man  kann  in  dem  gasförmigen  Gemenge 
das  Volumen  oder  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Gasarten 
nach  verschiedenen  Methoden  bestimmen. 

Alle  Metboden,  um  ein  Gemenge  von  Stickstoff-  und  von  Sauer- 
sloffgas  zu  analysiren ,  gehen  darauf  hinaus ,  durch  Reagentien 
das  Sauerstoffgas  abzuscheiden  ;  es  bleibt  dann  das  Stickstoffgas, 
das  gegen  fast  alle  Körper,  wenigstens  bei  gewöhnlicher  oder 
nicht  sehr  stark  erhöhter  Temperatur,  höchst  indifferent  ist,  übrig. 
Die  verschiedenen  Methoden  weichen  nur  darin  von  einander 
ab,  dass  man  entweder  nach  der  Absorption  des  Sauerstoffgases 
durch  Reagentien  das  übrigbleibende  Stickstoffgas  seinem  Volu- 
men nach  bestimmt,  oder  dass  man  die  Menge  des  durch  irgend 
eine  Substanz  absorbirten  Sauerstoffs  wägt. 

Die  erste  Methode  besteht  darin,  dass  man  das  Gemenge  mit 
einem  gemessenen  Volumen  von  reinem  Wasserstoffgas  mengt, 
und  das  Gemenge  durch  den  elektrischen  Funken  entzündet. 
Der  Sauerstoff  wird  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser  verdichtet, 
und  es  bleibt  das  Stickstoffgas,  so  wie  das  im  Ueberschuss  hin- 
zugefügte Wasserstoffgas  übrig. 

Diese  Methode  der  Untersuchung  der  atmosphärischen  Luft 
ist  schon  vor  langer  Zeit  von  Volta  und  Fontana,  aber  sehr 
unvollkommen,  in  Instrumenten,  welche  man  Eudiometer  nannte, 
später  erst  von  Gay-Lussac  und  Humboldt  auf  eine  rich- 
tige und  zweckmäfsige  Weise  ausgeführt  worden.   In  neuerer 
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Zeit  hat  sie  besonders  durch  die  Bemühungen  von  Bunsen  und 
von  Regnault  die  höchste  Genauigkeit  erreicht. 

Es  sollen  hier  nicht  die  Apparate  beschrie- 
ben werden,  deren  man  sich  früher  bediente, 
und#  durch  welche  man  Resultate  erhielt,  die 
sic^  der  Wahrheit  sehr  näherten.  Das  Instru- 
ment, welches  Bunsen  (Handwörterbuch  der 
Chemie  von  H.  Kolbe,  Bd.  II,  S  1053)  anwen- 
det, besteht  in  einer  Glasröhre,  welche  zur  Ana- 
lyse der  atmosphärischen  Luft  wohl  1  Meter  lang 
und  von  25  Millimeter  innerem  Durchmesser  ist. 
Zu  anderen  Gasversuchen  wendet  er  Glasröhren 
von  600  bis  700  Millimeter  Länge  an  von  möglichst 
gleicher  Weite,  deren  innerer  Durchmesser  19 
Millimeter  beträgt;  die  Dicke  des  Glases  über- 
schreitet nicht  1%  Millimeter.  Am  oben  zuge- 
schmolzenen Ende  beßnden  sich  in  zwei  einan- 
der gegenüberstehenden  Punkten  feine  einge- 
schmolzene Platindrähte,  welche  inwendig  so 
umgebogen  sind,  dass  sie  sich  dicht  an  die  Wand 
des  Eudiometers  anlegen,  und  in  der  Spitze  desselben  bis  auf  3 
Millimeter  einander  nähern ,  wie  in  vorstehender  Figur  39.  Da 
die  Brauchbarkeit  des  Apparats  sehr  davon  abhängt,  dass  die 
Platindrähte  in  dem  Glase  sehr  genau  befestigt  sind,  so  muss  auf 
diese  Operation  ganz  besondere  Sorgfalt  verwendet  werden. 

Das  Einschmelzen  geschieht  auf  folgende  Weise:  Nachdem 
die  Röhre  am  Ende  rund  geblasen,  und  an  dieser  Stelle  gehörig 
verdickt  ist,  erhitzt  man  den  noch  heifsen  Kopf  mit  einer  recht 
spitzen  Flamme  der  Glasbläserlampe  an  der  Stelle,  wo  einer 
der  Platindrähte  hindurchgehen  soll,  und  zieht  das  erweichte 
Glas  mit  einem  angelötheten  Platindrahte  zu  einem  feinen  hoh- 
len Kegel  aus;  die  nämliche  Operation  wird  an  der  anderen 
Seite,  wo  der  andere  Platindraht  hindurchgehen  soll,  wiederholt. 
Man  schneidet  darauf  die  ausgezogenen  Enden  mit  einer  schar- 
fen Feile  dicht  über  der  noch  heifsen  Wandung  ab,  glättet  durch 
behutsames  Feilen  die  noch  kantigen  Schnittflächen,  und  engt 
beide  Oeffnungen  durchs  Erhitzen  in  der  Flamme  so  weit  ein, 
bis  sie  ungefähr  den  Durchmesser  der  einzuschmelzenden  Drähte 
erhallen  haben  Zwei  Platindrähte  von  der  Dicke  eines  starken 
Pferdehaares  werden  dann  mit  einer  Zange  nach  einander  in  die 
Oeffnungen  eingeführt,  und  durch  eine  recht  heifse  Flamme  sehr 
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innig  mil  dem  Glase  zusammengeschmolzen,  wobei  man  die  Röhre 
fortwährend  in  drehender  Bewegung  erhalt  und  das  zusammen- 
fallende Glas  durch  Einblasen  mit  dem  Munde  in  das  offene  Ende 
der  Röhre  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  erweitert  Bei  gut  ausge- 
führter Operation  ist  es  dann  kaum  nölhig,  die  Röhre  langsam 
sich  abkühlen  zu  lassen;  wenn  sie  beim  Erkalten  an  den  gelöthe- 
ten  Stellen  springt,  so  ist  dies  immer  ein  Beweis,  dass  die  Pla- 
tindrähte mit  dem  Glase  nicht  vollkommen  zusammengelöthel 
waren. 

Nachdem  das  Glasrohr  völlig  erkaltet  ist  ,  werden  die  bei- 
den inneren  Drahtenden  mit  einem  runden  hölzernen  Stabe  ge- 
gen die  Wand  des  Eudiometers  gedrückt;  die  nach  aufsen  ste- 
henden Enden  kann  man  zu  kleinen  Oesen  umbiegen. 

ß unsen 's  Eudiometer  unterscheidet  sich  dadurch  von  den 
ehedem  gebrauchlichen,  dass  die  darauf  befindliche  Theilung 
eine  willkührliche,  von  der  Capacilät  der  Röhre  an  und  für  sich 
unabhängige  ist.  Eine  Graduirung,  deren  Theilstriche  die  Capa- 
ckät  einer  Rohre  unmittelbar  ausdrücken  sollen,  ist  nicht  allein 
schwieriger  ausführbar,  sondern  giebt  auch  den  eubischen  Inhalt 
bei  weitem  nicht  so  genau  an,  als  wenn  man  das  Eudiometer 
mit  irgend  einem  Längenmaafs,  z.  B.  mit  einer  Millimeterscala, 
versieht  ,  und  nachher  den  Werth  der  einzelnen  Theilstriche  in 
Bezug  auf  den  Rauminhalt  der  Röhre  durch  Calibrirung  feststellt 
Zu  diesem  Zwecke  hat  Bunsen  einen  besonderen  Theilungsap- 
parat  conslruirt,  der  ausführlich  an  der  oben  angeführten  Stelle 
des  Handwörterbuchs  beschrieben  ist.  Die  längere  Glasröhre 
zur  Analyse  der  atmosphärischen  Lufi  war  nicht  der  ganzen 
Länge  nach  eingetheilt;  denn  da  das  Quecksilber  sich  darin  höch- 
stens nur  bis  zu  7G0  Millimeter  über  dem  Niveau  der  Wanne 
erheben  kann,  so  braucht  man  das  Rohr  auch  nur  von  diesem 
Punkte  an  bis  abwärts  zum  offnen  Ende  desselben  einzuteilen. 

Die  zu  analysirende  atmosphärische  Luft  wird  in  einer  ge- 
wöhnlichen Medicinflasche  gesammelt,  in  die  man  zur  Absorption 
der  Kohlensäure  ein  Stückchen  Kalihydrat  gebracht  hat,  und 
deren  Hals  vor  der  Glasbläserlampe  ein  wenig  ausgezogen  ist,  so 
dass  er  an  dieser  Stelle  leicht  mit  dem  Lölhrohr  zugeschmolzen 
werden  kann,  aber  doch  weit  genug  bleibt,  um  einer  feinen 
Glasröhre  den  Durchgang  zu  gestatten.  Nachdem  man  durch 
ein  solches  langes  feines  Rohrchen ,  welches  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  geführt  ist,  die  Luft  lange  genug  eingesogen  oder 
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mit  einem  Blasebalge  eingeblasen  bat,  um  sie  ganz  mit  der  um- 
gebenden Luft  zu  füllen,  wird  der  Hals  zugeschmolzen,  und  erst 
unmittelbar  vor  der  Entleernung  der  Flasche  in  das  Eudiomeler 
unter  Quecksilber  wieder  geöffnet. 

Man  beobachtet  den  Thermometer-  und  Barometerstand 
(siehe  im  Anhange),  und  nachdem  man  das  Eudiometer  in  der 
Quecksilberwanne  aufgestellt  hat,  bemerkt  man  den  Stand  des 
Quecksilbers  im  Eudiometer,  worauf  man  reines  Wasserstoffgas  in 
dasselbe  führt.  Es  ist  für  diesen  Zweck  von  grofser  Wichtigkeit, 
dass  das  Wasserstoffgas  vollkommen  rein,  namentlich  von  riechen- 
dem Kohlenwasserstoff  frei  sei,  welches  das  vermittelst  Zink  be- 
reitete Gas  immer  in  geringer  Menge  begleitet.  Die  beste  und 
vielleicht  einzige  Methode,  sich  dasselbe  von  vollkommner  Rein- 
heit zu  verschaffen,  ist  die  Wasserzersetzung  durch  den  galva- 
nischen Strom,  ß unsen  bedient  sich  dazu  des  in  untenstehen- 
der Figur  40  abgebildeten  kleinen  Apparates.  Derselbe  besteht 
aus  einer  gewöhnlichen  Digerirflasche,  in  deren  Bauch  dicht  über 
dem  Boden  ein  starker  Platindraht  a  eingekittet  ist.  Auf  dem 
Boden,  in  Berührung  mit  jenem  Drahte  befindet  sich  eine  Schicht 
von  Zinkamalgam  b  und  darüber  ausgekochtes  Wasser,  zu  wel- 
chem man  etwas  destillirte  arsenikfreie  Schwefelsäure  gesetzt 
hat.  Das  Wasser  lullt  den  übrigen  Theil  der  Flasche  bis  *  aus, 
so  dass  zwischen  dem  Korke  und  der  Oberfläche  des  Wassers 

nur  noch  ein  höchstens  einen 
Zoll  breiter  freier  Raum  liegt 
An  dem  in  den  Kork  luftdicht 
eingekitteten  Platindraht  d 
hängt  in  einiger  Entfernung  von 
dem  Zinkamalgam  ein  Platin- 
streifen c.  Verbindet  man  nun 
den  über  den  Kork  hervorra- 
genden Theil  des  Drahtes  d  mit 
dem  negativen  Pol  zweier  ver- 
bundener Elemente  der  Gro- 
ve'schen  oder  Bunsen'schen 
j  Kette,  und  den  tintern,  das  Zink- 
amalgam berührenden  Draht  a 
mit  dem  positiven  Pol,  so  ent- 
wickelt sich  an  dem  Platinstrei- 
fen c  vollkommen  reines  Wasserstoffgas,  während  aller  Sauerstoff 
sich  mit  dem  Zink  zu  schwefelsaurem  Zinkoxyd  verbindet.  Das 
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Gasableitungsrohr  ist  noch  durch  ein  mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  angefülltes  Röhrchen  f  unterbrochen,  um  das  hindurch- 
strömende Gas  zu  trocknen.  Ehe  man  es  jedoch  in  das  Eudiome- 
ter  eintreten  lässt,  muss  es  6ich  wenigstens  eine  halbe  Stunde 
hindurch  frei  entwickelt  haben,  damit  man  versichert  sein  kann, 
dass  auch  die  letzten  Spuren  von  atmosphärischer  Luft  aus  dem 
Apparate  ausgetrieben  sind. 

Man  fugt  an  Wasserstoffgas  wenigstens  das  doppelte  Volumen 
von  dem  im  Gemenge  vermutheten  Sauerstoffvolumen,  besser 
noch  etwas  mehr  davon  hinzu.  Nachdem  man  wiederum  alle  Vor- 
sicht hinsichtlich  der  Temperatur  und  des  Drucks  angewendet, 
und  den  Stand  des  Quecksilbers  genau  beobachtet  hat,  entzündet 
man  das  Gasgemenge  durch  den  elektrischen  Funken.  Dies  ge- 
schieht am  einfachsten  auf  die  Weise,  dass  man  einen  Melall- 
draht  mit  dem  einen  Ende  in  die  Oese  der  einen  der  beiden 
Platindrähte  im  Eudiometer  verbindet,  und  das  andere  Ende  da- 
von an  die  äufsere  Belegung  einer  geladenen  Leydner  Flasche 
legt.  Den  Knopf  dieser  Flasche  bringt  man  dann  an  das  Ende 
des  entgegengesetzten  Drahtes,  wodurch  ein  elektrischer  Funken 
von  einem  Drahtende  zum  andern  durch  das  Gasgemenge  über- 
springt, und  dieses  entzündet. 

Da  ein  Gasgemenge  aus  Sauerstoff-,  und  Wasserstoffgas  sich 
im  Augenblicke  der  Entzündung  sehr  ausdehnt,  so  presst  Bun- 
sen,  um  zu  verhindern,  dass  dabei  kein  Gas  aus  der  Röhre  her- 
ausgeschleudert werde,  das  offene  Ende  des  Eudiometers  auf  eine 
dicke  Cautschuckplatte.  Obgleich  man  dabei  der  vollen  Kraft 
beider  Hände  bedarf,  um  das  Eudiometer  fest  genug  auf  die 
Cautschuckplatte  nieder  zu  drücken,  so  hält  doch  jedes  gute 
Eudiometer  von  den  oben  angegebenen  Eigenschaften  trotz  der 
dünnen  Glaswand  jenen  starken  Druck  ohne  zu  zerspringen  aus, 
vorausgesetzt,  dass  die  Platindrähte  recht  innig  mit  dem  Glase 
zusammengeschmolzen  sind.  Eben  weil  letzteres  um  so  schwie- 
riger ist,  je  dickere  Glaswände  eine  Glasröhre  hat,  so  ist  die  Ge- 
fahr des  Zerspringens  bei  dickeren  Eudiomelern  viel  gröfser. 

Der  Gebrauch  der  Cautschuckplatte  macht  noch  eine  Vor- 
sichtsmafsregel  nöthig,  deren  Vernachlässigung  zu  einem  nicht 
unbedeutenden  Fehler  Veranlassung  geben  kann.  Wenn  man 
nämlich  die  Platte  ohne  Weiteres  unter  Quecksilber  bringt,  so 
bleibt  sie  mit  einer  dünnen  Luftschicht  überzogen,  welche  sich 
in  Folge  der  starken  Erschütterung  des  Eudiometers  im  Augen- 
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blicke  der  Explosion,  die  natürlich  auch  dem  Cautschuck  mitge- 
theilt  wird,  ablöst  und  dann  als  eine  grofse  Luftblase  in  dem 
Eudiometer  emporsteigt.  Diese  Fehlerquelle  wird  dadurch  be- 
seitigt, dass  man  das  Cautschuck  vorher  mit  einer  Auflösung  von 
Quecksilberchlorid  anfeuchtet.  Mit  diesem  Ueberzuge  in  Queck- 
silber gebracht,  bedeckt  es  sich  in  Folge  der  Reduction  des 
Quecksilberchlorids  zu  Chlorür  mit  einer  Oberfläche  von  diesem, 
unter  der  sich  nicht  die  kleinste  Luftblase  mehr  befindet. 

Nach  der  Verbrennung  lässt  man  durch  gelindes  Neigen  des 
von  dem  unterliegenden  Cautschuck  noch  immer  fest  verschlos- 
senen Eudiomelers  das  Quecksilber  langsam  in  demselben  in  die 
Höhe  steigen,  entfernt  darauf  die  Unterlage,  und  liest  nach  Ver- 
lauf von  wenigstens  einer  Stunde  das  neue  Volumen  ab. 

Von  dem  verschwundenen  Gasvolumen  bestand  genau  1 
Drittel  aus  Sauerstoffgas  und  2  Drittel  aus  Wasserstoffgas.  Al- 
les Sauerstoffgas  verschwindet,  wenn  ein  hinreichendes  Ueber- 
maafs  von  Wasserstoffgas  angewandt  worden  ist.  Das  rückstän- 
dige Gas  besteht  daher  nur  aus  dem  Ueberschuss  des  Wasser- 
stoffgases und  aus  der  ganzen  Menge  des  Stickstoffgases,  die  vor 
dem  Versuche  mit  dem  Sauerstoffgase  gemengt  war. 

Man  zieht  den  bekannten  Ueberschuss  des  Wasserstoffgases 
von  dem  rückständigen  Gasvoluroen  ab,  und  erhält  so  das  rich- 
tige Volumen  des  Stickstoffgases. 

Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  ein  Gemenge  aus  Sauer- 
stoff- und  Wasserstoffgas  durch  den  elektrischen  Funken  nicht 
mehr  entzündet  wird  oder  eine  vollständige  Verbrennung  nicht 
bewirkt,  wenn  das  Volumen  des  einen  Gases  zu  überwiegend 
gegen  das  des  andern  ist.  Nach  Regnault's  und  Reiset's 
genauen  Versuchen  kann  man  annehmen,  dass,  mag  Sauerstoff- 
oder Wasserstoffgas  vorherrschen,  man  noch  genaue  Resultate 
erhält,  wenn  das  Volumen  des  im  Gasgemenge  enthaltenen  Knall- 
gases nicht  weniger  als  0,166  vom  Volumen  der  ganzen  Mengung 
ausmacht,  oder  wenn  das  Volumen  des  Wasserstoffgases  wenig- 
stens 0,12  von  dem  des  Sauerstoffs  beträgt.  Die  Gegenwart  ei- 
nes Sauerstoffüberschusses  widerstrebt  wirksamer  der  Verbren- 
nung des  Knallgases  als  ein  Ueberschuss  von  Wasserstoff.  In 
beiden  Fällen  müssen  dann  genau  gemessene  Gasgemengen  ent- 
weder von  Wasserstoffgas  oder  von  Sauerstoffgas  hinzugebracht 
werden. 

Auch  wenn  der  Stickstoffgehalt  im  Gasgemenge  zu  sehr 
überwiegt,  kann  der  elektrische  Funke  dasselbe  nicht  mehr 
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entzünden.  Man  ist  dann 
gezwungen,  aufser  dem 
zur  Verbrennung  erfor- 
derlichen Wassersloffgase 
eine  gewisse  Menge  von 
Knallgas  hinzuzulassen. 
Zur  Darstellung  dessel- 
ben kann  der  in  beiste- 
hender Figur  41  abgebil- 
dete Apparat  dienen.  Die 
Röhre  A  ist  ein  gewöhn- 
liches Reagensglas  von 
etwas  starkem  Glase;  sie 
wird  bis  zu  ss  mit  ausge- 
kochtem deslillirlen  Was- 
ser, zu  dem  einige  Trop- 
fen Schwefelsäure  hinzu- 
gefügt worden  sind,  ge- 
füllt. Das  offene  Ende  der  Röhre  ist  durch  einen  mit  einem 
Gasableitungsrohr  versehenen  Korke  verschlossen,  durch  wel- 
chen aufserdem  zwei  Platindrahte  hindurchgehen,  an  deren  un- 
teren Enden  zwei  als  Elektroden  dienende,  einander  gegenüber- 
stehende Platinplatten  befestigt  sind.  Wenn  man  die  über  den 
Kork  hervorragenden  Enden  der  Drähte  mit  den  Polen  einer  gal- 
vanischen Säule  von  zwei  Gr ove' sehen  oder  Bunsen'schen 
Elementen  in  leitende  Verbindung  setzt,  und  das  sich  zuerst  ent- 
wickelnde Gas  eine  Viertelstunde  frei  austreten  lässt,  so  hat  man 
nachher  vollkommen  reines  Knallgas,  dessen  Anwendung  vor 
einer  künstlichen  Mischung  von  Sauerstoff-  und  WasserstofFgas 
den  Vortheil  gewährt,  dass  keine  weitere  Messung  seines  Volu- 
mens erforderlich  ist,  weil  es  bei  der  Verbrennung  vollständig 
verschwindet. 

Wenn  der  entgegengesetzte  Fall  eintritt,  dass  nämlich  das 
zu  verbrennende  Gasgemenge  nur  wenige  Procenle  Stickstoffgas 
enthält,  so  kann  durch  Oxydation  des  Stickstoffs  Salpetersäure 
entstehen,  welche  salpetersaures  Quecksilberoxydul  bildet,  wo- 
von man  zuweilen  kleine  nadeiförmige  Krvstalle  an  den  Wänden 
des  Eudiometers  bemerkt.  Nach  Kolbe  findet  dies  um  so  mehr 
Statt,  je  höher  die  Verbrennungstemperalur  war.  Die  Erniedri 
gung  derselben  bis  zu  einer  gewissen  Gränze  reicht  hin,  die 
Oxydation  des  Stickstoffs  gänzlich  zu  verhindern.    Dies  gelingt 
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am  besten  dadurch,  dass  man  das  Gasgemenge  vor  der  Entzün- 
dung mit  einem  gemessenen  Volumen  atmosphärischer  Luft  ver- 
dünnt, deren  bekannter  Sauerstoffgehalt  dem  etwa  zuvor  hinzu- 
gefügten hinzuaddirt  werden  muss.  Es  wird  hierdurch  die  Ver- 
brennungstemperatur bis  zu  dem  Punkte  erniedrigt,  wo  der  Stick- 
stoff keine  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  mehr  besitzt.  Dazu 
gehört  aber  ein  so  grofses  Volumen  von  atmosphärischer  Luft, 
dass  dadurch  das  Gasgemenge  sich  der  Gränze  nähert,  wo  es 
nicht  mehr  entzündet  ist. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  ist  ein  Umstand  nicht  zu  über- 
sehen, der  auf  die  Richtigkeit  des  Resultats  einen  wesentlichen 
Einfluss  hat.  Wenn  man  die  zu  untersuchenden  und  die  hinzu- 
gefügten Gasarten  gemessen  hat,  so  sind  sie  gewöhnlich  im  trock- 
nen Zustande  angewandt  worden,  wenigstens  ist  bei  der  erörter- 
ten Untersuchung  die  atmosphärische  Luft  durch  Kalihydrat  ge- 
trocknet worden  (S.  855);  nach  der  Verpuffung  indessen,  wenn 
Wasser  gebildet  worden  ist,  ist  ein  Theil  desselben  in  Dampf 
verwandelt,  der  das  Volumen  des  Gasrückstandes  vergröfsert. 
(Siehe  Anhang.) 

Um  des  zeitraubenden  Trocknens  der  Gasvolumina  überho- 
ben zu  sein,  ist  es  besser,  sie  alle  im  feuchten  Zustande  zu  mes- 
sen. (Dies  gilt  von  allen  Gasversuchen  im  Allgemeinen,  wenn 
es  der  Natur  der  zu  untersuchenden  Gase  angemessen  ist.)  Es 
geschieht  dies  auf  eine  einfache  Weise,  wenn  man  einen  Was- 
sertropfen, von  der  Gröfse  eines  Stecknadelknopfes,  der  an  dem 
Ende  eines  Eisendrahtes  hängt,  mit  diesem  in  das  leere  Eudio- 
meter  einfährt,  und  im  Kopfe  desselben  an  der  Glaswand  ab- 
streift, ohne  die  Röhre  übrigens  damit  zu  benetzen.  Diese 
Menge  ist  mehr  als  hinreichend,  um  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur das  nachher  einzulassende  Gas  mit  seinem  Dampf  zu  sättigen. 

Bei  der  Untersuchung  der  atmosphärischen  Luft  durch  Ver- 
brennung derselben  vermittelst  Wasserstoffgas  ist  es  auch  not- 
wendig, dass  dieselbe  frei  von  Kohlensäure  sei.  Wenn  bei  Gegen- 
wart von  Kohlensäure  das  Gasgemenge  einen  Ueberschuss  von 
Wasserstoffgas  enthält,  so  wird,  nach  Regnault,  stets  ein  Theil 
der  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd  verwandelt.  Wenn  hingegen 
umgekehrt,  ein  Gemenge  von  atmosphärischer  Luft  mit  über- 
schüssigem Wasserstoffgas  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxydgas 
verbrannt  wird,  so  wird  stets  ein  Theil  von  letzterem  in  Kohlen- 
säure verwandelt;  je  geringer  der  Ueberschuss  an  Wasserstoff- 
gas ist,  um  so  gröfser  ist  die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure. 
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Bei  der  Analyse  der  atmosphärischen  Luft  muss  man  da- 
her die  Kohlensäure  derselben  vor  der  Verbrennung  mit  Was- 
serstoffgas entfernen.  Dies  geschieht ,  wie  schon  oben  (S.  855) 
bemerkt  worden,  durch  Kalihydrat. 

Regnault  und  Reiset  bewirken  die  Verbrennung  des 
Sauerstoffs  bei  der  Untersuchung  der  atmosphärischen  Luft  und 
anderer  Gasgemenge  in  einem  sinnreich  ausgedachten  Apparat, 
den  sie  ausführlich  in  den  Annales  de  Chim.  et  de  Physique, 
3te  Reihe,  Bd.  26,  S.  333  beschrieben  haben.  Er  ist  gewiss  be- 
sonders zweckmäfsig,  wenn  viele  Untersuchungen  angestellt 
werden  sollen,  sonst  aber  etwas  kostspielig.  Die  Erfahrung  hat 
gezeigt,  dass  man  nach  dem  eudiometrischen  Verfahren  von 
B unsen  denselben  hohen  Grad  von  Genauigkeit  erreicht,  wie 
nach  dem  von  Regnault  und  Reiset. 

Statt  das  Gemenge  von  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas 
durch  den  elektrischen  Funken  zu  entzünden,  kann  man  sich, 
nach  Döber  einer,  auch  des  fein  zertheilten  Platins  bedienen. 
Man  mengt  einen  Theil  von  Platinschwamra  mit  vier  Theilen  Thon, 
und  formt  das  Gemenge  zu  einer  Kugel,  welche  durchgeglüht, 
und  dann  an  einem  Claviersaitendraht  unter  Quecksilber  in  das 
Gasgemenge  eingeführt  wird.  Durch  die  Beimengung  von  Thon 
wird  die  entzündende  Kraft  des  Platins  vernichtet,  ohne  dass  es 
seine  Fähigkeit  verliert,  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas  zu  Was- 
ser zu  verbinden. 

Die  Anwendung  des  Platinschwamms  hat  den  Vortheil,  dass 
man  zur  Untersuchung  des  Gasgemenges  nur  gewöhnliche  gra- 
duirte  Glasröhren  nöthig  hat;  aber  die  Resultate,  die  man  durch 
denselben  bekommt,  sind  nicht  so  genau,  wie  die,  welche  man 
durch  Entzündung  des  Gasgemenges  erhält,  wegen  der  Eigen- 
schaft aller  poröser  Körper,  und  namentlich  des  fein  zertheil- 
ten Platins,  Gase  in  ihren  Poren  zu  condensiren.  In  den  Fällen 
hingegen,  wenn  in  dem  zu  untersuchenden  Gasgemenge  das  eine 
Gas  in  so  überwiegender  Menge  enthalten  ist,  dass  jenes,  nicht 
mehr  durch  den  elektrischen  Funken  entzündet  werden  kann, 
bedient  man  sich  der  Platinkugeln  mit  Vortheil.  Nach  Turner 
geschieht  auf  diese  Weise  noch  eine  Verbindung  der  Gase, 
wenn  das  Verhältniss  des  einen  Gases  zu  anderen  wie  1  zu  100 
ist  Dann  muss  man  aber  Kugeln  anwenden,  die  reicher  an  Pla- 
tin sind  und  weniger  Thon  enthalten.  Auch  muss  man  sich 
Röhren  von  gröfserem  Durchmesser  bedienen,  weil  in  schmalen 
Röhren  der  Versuch  erst  sehr  spät  beendet  ist. 
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In  dem  Geraenge  von  Sauerstoff-  und  von  Stickstoffgas  kann 
man  letzteres  dem  Volumen  nach  durch  eine  Menge  von  anderen 
Reagenlien  bestimmen,  welche  das  Sauerstoffgas  absorbiren. 
Die  meisten  derselben  sind  Theil  I,  S.  931  angeführt  worden. 
Aber  aufser  dem  Wasserstoffgase,  welches  jedenfalls  die  genaue- 
sten Resultate  giebt,  wendet  man  bei  quantitativen  Bestimmun- 
gen zur  Absorption  des  Sauerstoffs  besonders  nur  noch  Phos- 
phor an,  und  zwar  besonders  in  den  Fällen,  wenn  neben  dem 
Sauerstoffgas  noch  brennbare  Gase  vorhanden  sind,  die  auch 
noch  bestimmt  werden  sollen.  Die  Art  der  Anwendung  des 
Phosphors  ist  schon  bei  der  qualitativen  Untersuchung  der  Gas- 
arten Theil  I,  S.  931  beschrieben  worden.  Bei  Gegenwart  von 
gewissen  brennbaren  Gasen,  wie  z.  B.  von  Kohlenwasserstoffgas 
im  Maximum  von  Kohle,  welche  wie  die  ätherischen  Oele  die 
Oxydation  des  Phosphors  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verhin- 
dern, ist  es  nöthig,  die  Absorption  durch  Erwärmung  zu  unter- 
stützen, die  jedoch  niemals  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Phos- 
phors gesteigert  werden  darf.  Man  setzt  dann  am  besten  die 
Röhre  in  die  Sonne.  Im  Fall  die  Temperatur  der  Umgebung 
unter  +  10°  C.  sinkt,  geschieht  in  allen  Fallen  die  Absorption 
sehr  langsam ,  und  ist  selbst  nach  Verlauf  von  mehreren  Tagen 
nicht  vollständig.  Nachdem  die  Absorption  des  Sauerstoffgases 
vollendet  ist,  und  man  ihn  aus  dem  Gasgemenge  herausgenom- 
men hat,  werden  die  phosphorichtsauren  Dämpfe,  deren  Ten- 
sion nicht  gut  in  Rechnung  gebracht  werden  kann,  durch  eine 
zuvor  etwas  befeuchtete  Kugel  von  Kalihydrat  absorbirt,  und 
das  Stickstoffgas  im  trockenen  Zustande  gemessen. 

Die  zweite  Methode,  den  Sauerstoff  in  einem  Gemenge  von 
Sauerstoff-  und  von  Stickstoffgas  zu  bestimmen,  ist  die.  dass 
man  die  Menge  des  durch  eine  Substanz  absorbirlen  Sauerstoffs 
wägt  (S.  853).  Die  Versuche  nach  dieser  Methode  sind  beson- 
ders von  Brunner,  so  wie  von  Boussingault  und  Dumas 
angestellt,  Sie  haben  den  Vorlheil,  dass  man  bei  ihnen  mit  ei- 
nem weit  gröfseren  Luftvolumen  experimentiren  kann,  als  die 
Anwendung  irgend  eines  Eudiometers  gestattet. 

Brunner  Pogg.  Annal.  Bd.  31,  S.  1.)  hat  als  Absorptions- 
mittel  des  Sauerstoffs  den  Phosphor  gewählt.  Er  bedient  sich 
einer  Röhre  ab  (Fig.  42;,  die  etwa  einen  Fufs  lang  ist,  in  deren 

Fig.  42. 
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weiterem,  etwa  4%  Linien  im  Durchmesser  hallenden  Theil  cd 
vorn  bei  ce  ein  Gramm  trockener  Phosphor,  und  dicht  dahinter 
eine. geringe  Menge  von  trockenem  Asbest  sicn  befindet.  Der 
übrige  Theil  der  Röhre  ist  mit  trockener  Baumwolle  gefüllt. 

Während  man  die  Stelle,  wo  der  Phosphor  liegt,  gelinde 
erwärmt,  wird  durch  einen  mit  dem  Ende  bei  b  verbundenen 
Aspirator  Luft  durch  die  Röhre  gesogen,  und  letztere  alsdann 
an  beiden  Enden  zugeschmolzen  und  gewogen.  Diese  Operation 
hat  den  doppellen  Zweck,  den  Apparat  mit  Stickstoffgas  anzu- 
füllen, und  die  Baumwolle  mit  phosphorichter  Säure  zu  umge- 
ben, welche,  wenn  spater  beim  Versuch  kleine  Mengen  von  Sauer- 
stoff unabsorbirt  über  den  Phosphor  streichen  sollten,  diese  noch 
aufnimmt.  Unmittelbar  vor  dem  Versuch  werden  die  beiden  Spi- 
tzen der  Glasröhre  ab  abgebrochen  und  das  Ende  bei  b  mit  ei- 
nem Aspirator  durch  eine  Cautschuckröhre  verbunden.  Zum 
Aspirator  dient  eine  Flasche,  die  mit  Quecksilber  oder  Olivenöl 
gefüllt  ist.  Wasser  muss  bei  diesem  Versuch  wegen  der  Tension 
seiner  Dämpfe  vermieden  werden.  Die  Flasche  enthält  aufserdcm 
noch  ein  Thermometer,  das  durch  einen  zweiten  Hals  dersel- 
ben geht.  Nachdem  man  den  Phosphor  gelinde  erwärmt  hat, 
lässt  man  das  Quecksilber  oder  das  Oel  durch  den  am  Boden 
befindlichen  Hahn  der  Flasche  langsam  in  ein  graduirles  Gefäfs 
ausfliefsen.  Damit  nun  die  nachströmende  Luft  wasserfrei  in  den 
Apparat  gelangt,  wird  die  Röhre  bei  a  mit  einem  Chlorcalcium- 
rohr  verbunden.  Der  Phosphor  entzündet  sich  sogleich,  und 
brennt,  wenn  das  Abfliefsen  zweckmäfsig  geleitet  wird,  schwach 
und  gleichmäfsig  fort.  Damit  aber  durch  den  Gasstrom  keine 
phosphorichte  Säure  fortgeführt  werde,  ist  es  nöthig,  das  Abflie- 
fsen mit  Vorsicht  zu  leiten.  Das  erste  Viertel  der  Flüssigkeit  muss 
deshalb  nur  sehr  langsam  abfliefsen ,  die  übrige  Menge  kann  et- 
was schneller  abgelassen  werden.  Brunner  lässt  ungefähr 
500  Cub.  Centimeter  in  25  bis  30  Minuten  abfliefsen.  Zweck- 
mäfsig ist  es,  den  Theil  der  Röhre  zwischen  d  und  b  mit  feinem 
Fliefspapier  zu  umgeben,  and  dieses  während  des  Versuchs  be- 
ständig nass  zu  erhallen.  Dem  gemessenen  Volumen  des  aus- 
geflossenen Quecksilbers  oder  Oels  entspricht  ein  gleich  grofses 
Volumen  von  trockenem  Stickstoffgase  von  der  durch  das  Ther- 
mometer angezeigten  Temperatur.  Sobald  der  Hahn  der  Aspi- 
rator-Flasche  geschlossen  ist,  wird  die  Röhre  a  b  an  beiden 
Enden  abermals  zugeschmolzen ,  und  darauf  nebst  den  beiden 
unmittelbar  vor  dem  Versuch  abgebrochenen  und  sorgfältig  auf- 
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bewahrten  Enden  gewogen.  Die  Gewichtszunahme  als  Sauer- 
stoff in  Volumtheilen  berechnet,  und  auf  die  beobachtete  Tem- 
peratur und  den  Barometerstand  reducirt,  giebt,  verglichen  mit 
dem  Volumen  des  durch  die  abgeflossene  Flüssigkeit  genau  ge- 
messenen Volumens  Stickstoffgas,  das  eudiometrische  Verhält- 
niss  der  atmosphärischen  Luft  an. 

Man  hat  bei  diesen  Versuchen  auf  den  Kohlensäuregehalt  der 
Luft  Rücksicht  zu  nehmen.  Um  die  Luft  davon  zu  befreien,  ist 
es  anzurathen,  bei  a  vor  oder  nach  der  Calciumröhre  noch  eine 
Röhre  mit  Kalihydrat  anzubringen. 

Boussingault  und  Dumas  liefsen  bei  ihren  Versuchen 
den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  durch  metallisches,  ver- 
mittelst Wasserstoffs  reducirtes  Kupfer  absorbiren,  wägten  aber 
zugleich  auch  das  erhaltene  Stickstoffgas.  Sie  machten  einen 
Ballon  luftleer,  und  verbanden  damit  eine  Röhre,  welche  mit 
Hähnen  versehen  war,  um  sie  luftleer  machen  zu  können.  Die 
Röhre  war  mit  dem  metallischen  Kupfer  angefüllt,  und  ihr  Ge- 
wicht genau  bestimmt  worden. 

Nachdem  nun  das  Kupfer  zur  Rothgluth  erhitzt  worden  war, 
öffnete  man  vorsichtig  denjenigen  Hahn,  durch  welchen  die  Luft 
eintreten  sollte.  Diese  gab  ihren  Sauerstoffgehalt  an  das  Kupfer 
ab.  Nach  einigen  Minuten  wurde  der  zweite  Hahn  geöffnet,  so 
wie  der  am  Ballon,  worauf  das  Slickstoffgas  in  den  Ballon  trat. 
Um  die  in  die  Röhre  eintretende  Luft  zu  entwässern  und  von 
Kohlensaure  zu  befreien,  war  das  hintere  Ende  mit  Röhren  ver- 
bunden, die  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  enthielten. 

Bei  offen  gelassenen  Hähnen  strömte  die  Luft  nach,  und  in 
dem  Maafse,  als  sie  durch  das  Rohr  ging,  verlor  sie  ihren  Sauer- 
stoff, so  dass  der  Ballon  reines  Stickstoffgas  aufnahm.  Wenn 
dieser  ganz  oder  beinahe  gefüllt  war,  schloss  man  die  Hähne. 
Man  wog  nun  für  sich  den  Ballon  und  die  Röhre,  beide  gefüllt 
mit  Slickstoffgas;  darauf  wog  man  sie  abermals  im  ausgepump- 
ten Zustande.  Der  Unterschied  beider  Wägungen  gab  das  Ge- 
wicht des  Stickstoffgases.  Andererseits  ergab  sich  das  Gewicht 
des  Sauerstoffs  durch  die  Gewichtszunahme,  welche  die  mit 
dem  Kupfer  gefüllte  Röhre  während  des  Versuchs  erfahren  hatte. 

Th.  Saussure  behandelte,  um  den  Sauerstoffgehalt  der 
Luft  zu  bestimmen,  ein  bestimmtes  bedeutendes  Volumen  der- 
selben mit  befeuchtetem  gekörnten  Blei,  wodurch  der  Sauer- 
stoffgehalt derselben  (aber  auch  zugleich  der  Kohlensäuregehalt) 
durch  Schütteln  vollständig  absorbirt  wird,  während  reines  Stick- 
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stoffgas  übrig  bleibt.  —  Gay-Lussac  wandte  zur  Absorption 
des  Sauerstoffs  der  Luft  Kupfer  an ,  das  mit  Schwefelsäure  und 
Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet  wurde. 

Bestimmung  des  Wasser-  und  des  Kohlensäure- 
gehalts  der  atmosphärischen  Luft.  —  Zur  Bestimmung 
des  ersteren  bedient  man  sich  verschiedener  Instrumente,  welche 
man  Hygrometer  nennt,  duröh  welche  man  indessen  den  Was- 
sergehalt der  atmosphärischen  Luft  nur  auf  mittelbare  Weise 
erkennen  kann. 

Um  aber  den  Wassergehalt  der  atmosphärischen  Luft  un- 
Fig.  43.  mittelbar  zu  bestimmen,  kann  man 

sich  eines  sehr  einfachen  Aspirator- 
Apparats  bedienenden  zuerst  Bru  n- 
ner  benutzt  hat.  Ein  cylindrisches 
Gefafs  a  Fig.  43  ist  am  Boden  mit  ei- 
nem Hahn  versehen  und  mit  Wasser 
angefüllt.  In  c  wird  luftdicht  eine 
rechtwinklig  gebogene  Glasröhre  de 
eingesetzt,  deren  horizontaler  Schen- 
kel einige  Stückchen  Chlorcalcium 
enthält,  welche  durch  etwas  lose  eingesteckte  Baumwolle  in 
d  und  e  vor  dem  Herausfallen  geschützt  sind.  Bei  d  wird  ver- 
mittelst einer  Caulschuckröhre  die  Bohre  gf  angefügt,  welche 
eine  hygroskopische  Substanz  enthält.  Hierzu  kann  man  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  getränkten  Asbest  oder  Bimsstein 
anwenden,  welcher  dem  Chlorcalcium  vorzuziehen  ist. 

Darauf  lässt  man  aus  dem  Gefafs  a  durch  den  Hahn  das 
Wasser  ab.  Das  abgelassene  Wasser  wird  in  ein  Gefafs  i  gelas- 
sen, in  welchem  man  dasselbe  genau  messen  kann.  Es  wird 
durch  ein  eben  so  grofses  Volumen  von  atmosphärischer  Luft 
ersetzt,  welche  durch  die  Bohre  strömen  muss,  und  in  der- 
selben seinen  Wassergehalt  absetzt.  Damit  dies  so  vollständig 
wie  möglich  geschehe,  muss  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
das  Wasser  durch  den  Hahn  abfliefst,  regulirt  werden. 

Wägt  man  nun  nach  dem  Ausfliefsen  des  Wassers  die  Bohre 
gf,  so  zeigt  der  Gewichtsüberschuss  die  Menge  des  Wassers  in 
einem  bestimmten  Volumen  der  Luft  an.  —  Damit  aber  nicht 
durch  eine  geringe  Verdunstung  des  Wassers  im  Gefäfs  a  durch 
die  Bohre  de  das  Gewicht  der  Bohre  gf  vermehrt  wurde,  sind 
in  derselben  die  Stücke  von  Chlorcalcium  angebracht. 

Man  hat  in  neueren  Zeiten  diesen  Apparat  mannigfaltig  mo- 

IL  55 


Digitized  by  Google 


866 


Stickstoff. 


dificirt,  aber  im  Wesentlichen  ist  er  nicht  verändert  worden. 
Statt  einer  geraden  Röhre,  in  welcher  die  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  befeuchteten  Bimssteinstücke  die  Absorption  des 
Wassergases  bewirken,  wendet  man  zweckmäfsiger  und  häufi- 
ger mehrere  U-förmig  gebogene  Röhren  an,  welche  nicht  eine 
solche  horizontale  Ausdehnung  haben,  wie  gerade  Röhren. 

Die  Bestimmung  des  Kohlensäuregehalls  der  atmosphäri- 
schen Luft  kann  zweckmäfsig  mit  der  des  Wassergehalts  der- 
selben verbunden  werden.  Man  lässt  dann  die  atmosphärische 
Luft  durch  mehrere  (etwa  fünf)  U-förmig  gekrümmte  Röhren 
streichen,  von  denen  die  ersten  beiden  mit  Bimssteinstücken  an- 
gefüllt sind,  welche  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuch- 
tet hat,  die  beiden  folgenden  aber  enthalten  Bimsstein,  wel- 
cher mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Kalihydrat  getränkt 
ist,  und  in  der  fünften,  dem  Aspirator-Gefäfs  nächsten,  ist  wie- 
derum mit  Schwefelsäure  getränkter  Bimsstein  enthalten.  Alle 
U- förmigen  Röhren  sind  auf  beiden  Seiten  mit  guten  Korken  ver- 
schlossen, durch  welche  sehr  enge  und  umgebogene  Glasröhren 
hindurchgehen.  Die  Korke  überzieht  man  mit  einer  sehr  glat- 
ten Decke  von  Siegellack.  Die  Verbindung  der  Röhren  unter 
einander  geschieht  durch  Cautschuckröhren. 

Die  ersten  beiden  Röhren  sind  gemeinschaftlich  gewogen 
worden;  eben  so  die  dritte  und  vierte.  Die  ersteren  dienen  zur 
Absorption  des  Wassergases,  die  beiden  letzteren  zur  Absorption 
der  Kohlensäure.  Die  fünfte  hat  man  nicht  gewogen ;  sie  dient 
nur  dazu ,  den  Zutritt  von  Wasserdampf  aus  dem  Wasserbehäl- 
ter in  das  letzte  Rohr,  welches  mit  Kalilösung  befeuchteten  Bims- 
stein enthält,  zu  hindern. 

Bimssteinslücke,  welche  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
von  Kalihydrat  getränkt  sind,  absorbiren  so  kleine  Antheile  von 
Kohlensäure,  wie  sie  in  der  Atmosphäre  enthalten  sind,  besser, 
als  trockenes  Kalihydrat  und  als  Kalkerdehydrat. 

Das  Volumen  der  zu  untersuchenden  atmosphärischen  Luft 
darf  nicht  zu  klein  genommen  werden,  weil  die  Gewichtszunah- 
men der  Röhren  sonst  zu  gering  ausfallen  würden. 


Digitized  by  Google 


Wasieratoff. 


867 


LX.  Wasserstoff. 

Bestimmung  des  Wassers.  —  Die  Verbindung  des 
Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff,  das  Wasser,  ist  ein  so  aufser- 
ordentlich  weit  verbreiteter  Körper,  dass  die  quantitative  Be- 
stimmung desselben  von  der  gröfsten  Wichtigkeit  wird.  Sie 
geschieht  auf  verschiedene  Weisen,  die  sich  nach  der  Natur 
der  Körper  richten,  mit  denen  das  Wasser  verbunden  ist. 

Fast  jeder  pul  verförmige  Körper,  auch  wenn  er  vollkom- 
men in  Wasser  unlöslich  ist,  zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an, 
und  nimmt  dadurch  an  Gewicht  zu.  Das  genaue  Wägen  pulver- 
förmiger  Niederschläge  nach  dem  Glühen  ist  daher  mit  einer  klei- 
nen Unsicherheit  verknüpft.  Einige  pulverförmige  Substanzen,  wie 
Kieselsäure,  Kupferoxyd,  auch  schwefelsaure  Baryterde  u.  s.  w. 
ziehen  leichter  und  schneller  Feuchtigkeit  als  andere  an.  Um 
einen  Körper,  so  gut  wie  möglich  von  dieser  Feuchtigkeit  be- 
freit, nach  dem  Glühen  abzuwägen,  wird  er  in  einem  Platintie- 
gel mit  aufgesetztem  Deckel  erhitzt,  worauf  man  den  noch  ganz 
heifsen  Tiegel  in  eine  kleine  Schale  bringt,  die  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  umgeben  ist,  eine  Glocke  oder  ein  Becherglas 
darüber  setzt,  und  ihn  darin  erkalten  lässt.  In  beistehender  Fi- 
gur 44  steht  der  Tiegel  vermittelst  eines  eisernen  Triangels 

über  einer  hölzernen  Schei- 
be, die  mehrere  Löcher  hat. 
Diese  ist  vermittelst  eines 
Stiels  in  ein  Porcellange- 
fäfs  gestellt,  in  welchem  in 
der  Mitte  ein  hohler  Porcel- 
lancylinder  angebracht  ist, 
worin  jener  Stiel  passt. 
Das  Porcellangefäfs  enthält 
concentrirte  Schwefelsäure. 
Man  setzt  das  Ganze  auf 
eine  matt  geschliffene  Glas-  oder  Porcellanplatte,  und  stürzt  eine 
Glasglocke  darüber,  deren  Ränder  matt  geschliffen  und  mit  Talg 
bestrichen  sind.  Nach  dem  völligen  Erkalten  wird  der  Tiegel  so 
schnell  wie  möglich  gewogen. 

Nur  solche  Körper,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  von 
demselben  nicht  benetzt  werden,  ziehen  im  pul  verförmigen  Zu- 
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stand  durch  Liegen  an  der  Luft  keine  Feuchtigkeit  an,  und  ver- 
mehren ihr  Gewicht  nicht.  Von  solcher  Art  sind  z.  B.  die  Harze. 
Niederschläge,  welche  geschmolzen  worden  sind,  wie  z.  B.  Chlor- 
silber, ziehen  nach  dem  Schmelzen  nicht  im  geringsten  Feuchtig- 
keit an,  und  vermehren  auch  durch  langes  Stehen  sich  nicht  im 
Gewicht. 

Die  gewöhnlichste  Methode,  um  das  Wasser  in  unorganischen 
Substanzen  zu  bestimmen,  ist  die,  dass  man  dieselben  einer  hö- 
heren Temperatur  aussetzt  und  das  Wasser  dann  aus  dem  Ge- 
wichtsverluste Gndet.  In  anderen  Fällen,  besonders  wenn  man 
zugleich  die  Beschaffenheit  des  Wassers  untersuchen  will,  sam- 
melt man  das  Wasser  und  bestimmt  es  dann  durch  unmittelbare 
Wägung.  Wo  es  von  Wichtigkeit  gewesen  ist,  letzlere  Methode 
anzuwenden,  da  ist  dieselbe  bei  der  quantitativen  Bestimmung 
der  anderen  Bestandteile  der  Substanz  im  Vorhergehenden  aus- 
führlich beschrieben  worden. 

Die  Höhe  der  Temperatur,  der  man  die  wasserhaltigen  Kör- 
per aussetzt,  um  das  Wasser  auszutreiben,  richtet  sich  nach  den 
anderen  Bestandtheilen.  Manchmal  wird  eine  Substanz  schon 
durch  eine  geringe  Hitze  wesentlich  in  ihrer  Zusammensetzung 
verändert,  manchmal  kann  sie  hohen  Temperaturen  ausgesetzt 
und  geglüht  werden,  ohne  eine  andere  Veränderung,  als  die, 
Wasser  zu  verlieren,  zu  erleiden. 

Im  ersteren  Falle,  wenn  nämlich  die  Substanz  nicht  sehr 
hohen  Temperaturen  ausgesetzt  werden  darf,  ohne  aufser  dem 
Wasser  noch  andere  Bestandtheile  zu  verlieren,  kann  man  sich  am 

besten  eines  einfachen  Luftbades  als  Trocken- 
apparat bedienen.  Er  besteht  aus  einem 
kupfernen  unten  verschlossenen  Cylinder  A 
(Figur  45),  von  etwa  3%  Zoll  Höhe  und  3  Zoll 
im  Durchmesser,  welcher  durch  einen  De- 
ckel mit  schmalem  Rande  B  locker  ver- 
schlossen ist.  Nahe  dem  Rande  ist  in  dem 
Deckel  eine  Hülse  C  angebracht ,  in  welcher 
man  verrmittelst  eines  Korkes  ein  Thermo- 
meter D  befestigt.  Innerhalb  des  Cylinders  A 
sind  in  halber  Höhe  drei  Stifte  angebracht, 
welche  einen  Triangel  aus  nicht  zu  starkem 
Kupferdraht  tragen,  auf  welchen  man  den 
Platin-  oder  Porcellantiegel  setzt,  der  die  ab- 
gewogene Substanz  enthält,  deren  Wasser- 


Fig.  45. 
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gehalt  bestimmt  werden  soll.  Das  Thermometer  muss  so  tief 
in  dem  Cylinder  stehen,  dass  seine  Kugel  in  der  unmittelba- 
ren Nähe  des  Tiegels  ist,  ohne  den  Triangel  zu  berühren.  Auch 
ist  es  gut,  aufser  der  Oeffnung  C  noch  eine  zweite  Oeffnung 
bei  E  anzubringen,  welche  während  des  Erhitzens  sehr  was- 
serhaltiger Substanzen  offen  gelassen,  bei  wenig  Wasser  ent- 
haltenden aber  mit  einem  Korke  lose  verschlossen  wird.  Beim 
Gebrauch  wird  der  Apparat  über  eine  einfache  Spirituslampe 
gestellt;  wenn  man  höhere  Temperaturen  anwenden  will,  benutzt 
man  eine  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge.  Durch  Hebung 
kommt  man  leicht  dahin,  die  Flamme  der  Lampe  so  zu  regeln 
dass  man  jede  beliebige  Temperatur  so  lange  beständig  erhalten 
kann,  als  man  will.  Die  höchste  Temperatur,  die  man  mit  Si- 
cherheit und  ohne  Mühe  in  diesem  Apparat  beständig  erhalten 
kann,  ist  150°  C.  Will  man  eine  Temperatur  von  200°  C.  lange 
unterhalten,  so  erfordert  dies  viel  Aufmerksamkeit  und  eine 
Lampe  mit  doppeltem  JLuftzuge,  während  man  zu  Temperaturen 
selbst  von  150°  C.  sich  der  einfachen  Spirituslampeu  bedienen 
kann.  Bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  von  30°  bis  50°  C.  wen- 
det man  die  einfache  Spirituslampe  mit  der  kleinsten  Flamme 
an.  Vor  dem  Wägen  nimmt  man  den  Deckel  des  Apparats  ab, 
bedeckt  den  offenen  Tiegel  mit  seinem  gut  schliefsenden  Deckel, 
setzt  den  Deckel  des  Cylinders  wieder  auf,  und  nimmt  den  Tie- 
gel erst  nach  dem  Erkalten  zum  Wägen  heraus. 

Um  pulverförmige  Körper  in  Reductionsröhren  zu  trock- 
nen, bedient  sich  Rammeisberg  (siehe  dessen  Anfangsgründe 
der  analytischen  Chemie  S.  36),  eines  Kastens  von  Kupferblech, 
der  6  Zoll  lang,  2%  Zoll  hoch  und  eben  so  breit  ist.  Er  ist  mit 
einem  überstehenden  Deckel  versehen,  in  dessen  Mitte,  aber 
näher  dem  Rande  einer  der  längeren  Seiten ,  eine  Hülse  zur 
Aufnahme  eines  Thermometers  angebracht  ist.  An  den  beiden 
schmalen  Seiten  des  Kastens  sind  zwei  Oeffnungen  ausgeschnit- 
ten, welche  durch  Schieber  so  verschlossen  werden  können,  dass 
kreisrunde  Oeffnungen  bleiben,  in  welche  man  Korke  einsetzt, 
die  auf  die  Schenkel  der  Reductionsröhre  geschoben  werden. 
Auch  dieser  Apparat  lässt  sich  durch  eine  Spirituslampe  er- 
wärmen, aber  das  entweichende  Wasser  muss  mit  Hülfe  einer 
Saugevorrichtung  entfernt  werden. 

Wenn  man  den  Wassergehalt  in  mehreren  Substanzen  zu- 
gleich bestimmen,  und  diese  der  Temperatur  des  kochenden  Was- 
sers aussetzen  will,  so  kann  man  sich  dazu  eines  einfachen  Was- 
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serbades  bedienen,  das  aus  einem  doppelten  Kasten  von  Weifs- 
blech oder  besser  von  Kupferblech  besieht,  und  in  beistehender 

Fi*.  46.  Fig.  46  abgebildet  ist.  Der 

innere  Raum  a  ist  von  fünf 
Seiten  von  der  äufseren 
Hülle  bc  umgeben,  ohne 
mit  derselben  in  Verbin- 
dung zu  sein.  Das  Loch  d 
dient  zur  Aufnahme  eines 
Thermometers  (besonders 
wenn  man  sich  des  Ap- 
parats als  Oelbad  bedie- 
nen will).  Der  äufsere 
Raum  wird  beim  Gebrauche  etwas  mehr  als  zur  Halde  mit  Was- 
ser angefüllt,  das  man  durch  die  Oeffhung  e  giefst,  die  man 
dann  lose  mit  einem  Korke  verschliefst,  durch  welchen  eine 
offene  Glasröhre  geht.  Es  ist  anzurathen,  Regenwasser  anzu- 
wenden und  nicht  Brunnenwasser,  aus  welchem  sich  durchs  Ko- 
chen unlösliche  Absätze  abscheiden.  Die  zu  trocknenden  Sub- 
stanzen kommen  in  Platin-  oder  in  Porcellantiegeln,  oder  auch 
auf  Uhrgläsern  in  den  hohlen  Raum,  dessen  Thür  man  schliefst. 
Das  Ganze  setzt  man  einem  Kohlenfeuer  aus,  und  erhält  das 
Wasser  im  Kochen.  Vor  dem  Wägen  bedeckt  man  die  Tiegel 
mit  ihren  Deckeln. 

Dieser  Apparat  gewährt  lange  nicht  die  Bequemlichkeit  des 
ersten,  und  hat  auch  noch  den  Nachtheil,  dass  man  nicht  fug- 
lich die  Substanzen  in  demselben  einer  anderen,  wenigstens 
nicht  bestimmten  niedrigeren  Temperatur  als  der  des  kochen- 
den Wassers  aussetzen  kann,  welche  letztere  auch  nicht  einmal 
vollkommen  erreicht  wird.  Zu  höheren  Temperaturen  füllt  man 
den  Apparat  mit  Oel,  und  beobachtet  dann  das  angebrachte  Ther- 
mometer. 

In  den  Fällen,  wenn  die  unorganische  Substanz  einer  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  und  geglüht  werden  kann ,  ohne  eine  an- 
dere Veränderung  als  die,  Wasser  zu  verlieren,  zu  erleiden,  wird 
eine  gewogene  Menge  derselben  in  einem  kleinen  Platinliegel 
über  der  Spirituslampe  geglüht. 

Auf  diese  Weise  wird  der  Gehalt  an  Krystallisationswasser 
in  sehr  vielen  Salzen  bestimmt.  Man  erwärmt  zu  diesem  Zweck 
den  Platintiegel,  in  welchem  das  Salz  abgewogen  worden  ist,  sehr 
langsam  und  gewöhnlich  mit  aufgelegtem  Deckel  Je  mehr  Kry- 
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stallisationswasser  im  Salze  enthalten  ist,  um  so  langsamer  moss 
die  Erwärmung  geschehen,  damit  durch  Spritzen  kein  Verlust 
verursacht  werde.  Ist  der  Wassergehalt  hingegen  so  grofs,  dass 
bei  einer  nicht  starken  Erhitzung  das  Salz  schmilzt,  so  muss  das 
Salz  im  Platintiegel  erst  längere  Zeit  höchst  gelinde  erhitzt  wer- 
den, damit  es  nicht  ins  Schmelzen  kommt.  Man  kann  dazu  ein 
Wasserbad  anwenden,  oder  das  oben  beschriebene  Luftbad. 
Wenn  das  Salz  auf  diese  Weise  den  gröfsten  Theil  seines  Was- 
sers verloren  hat,  erhitzt  man  es  nach  und  nach  stärker,  glüht 
es  endlich  und  wägt  den  Tiegel. 

Die  Salze  enthalten  oft  auf  verschiedene  Weise  gebundenes 
Krystallwasser.  Ein  Theil  desselben  verflüchtigt  sich  bei  niedri- 
gerer, ein  anderer  Theil  erst  bei  höherer  Temperatur.  Diese 
Salze  erhitzt  man  zuerst  im  Wasserbade,  oder  besser  in  dem 
S.  868  beschriebenen  Luftbade  bei  100°  C.  (oder  in  manchen 
Fällen  bei  einer  noch  niedrigeren  Temperatur) ,  dann  in  demsel- 
ben bei  höheren  Temperaturen,  etwa  bei  120°,  130°  bis  150°  C, 
dann  bei  200°  C,  und  endlich  glüht  man  sie  über  der  Spiritus- 
lampe. 

Wird  das  trockene  Salz  in  einem  Platintiegel  durch  die  Hitze, 
welche  eine  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  hervorbringt, 
nicht  zersetzt ,  so  glüht  man  es  über  der  Spirituslampe  in  einem 
solchen  Tiegel  so  stark  wie  möglich,  da  in  manchen  Salzen  kleine 
Anlheile  von  Wasser  hartnäckig  zurückbleiben,  wie  z.  B.  im  ar- 
seniksauren und  phosphorsauren  Natron.  Oft  indessen  erleiden 
die  Salze  durch  das  Glühen,  wenn  es  zu  lange  anhält,  eine  theil- 
weise  Zersetzung,  wie  z.  B.  viele  Salze,  die  aus  Schwefelsäure 
und  einem  Metalloxyd  bestehen ;  in  diesem  Falle  darf  die  Hitze 
nur  bis  zu  schwachem  Rothglühen  gesteigert  werden.  Man  wägt 
dann  das  bis  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzte  Salz,  und  sieht, 
ob  es  durch  erneute  Erhitzung  an  Gewicht  verliert. 

Es  können  indessen  mehrere  Salze,  wenn  man  sie  in  einem 
Platintiegel  auch  bei  darauf  gelegtem  Deckel  glüht,  während  sie 
ihr  .Wasser  verlieren,  durch  den  Sauerstoffgehalt  oder  den  Koh- 
lensäuregehalt der  atmosphärischen  Luft  höher  oxydirt  oder  mit 
Kohlensäure  verbunden  werden.  Das  erstere  ist  der  Fall,  wenn 
z.  B.  Eisenoxydulsalze,  welche  Wasser  enthalten,  auf  die  ange- 
gebene Weise  behandelt  werden;  das  letztere  findet  bei  meh- 
reren basischen  Salzen  Statt.  Wenn  aus  diesen  das  Wasser  ver- 
jagt werden  soll,  so  legt  man  sie  in  eine  kleine  Retorte,  um 
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sie  während  des  Glühens  gegen  den  Zulrilt  der  atmosphärischen 
Luft  zu  schützen. 

Hierbei  verfährt  man  auf  folgende  Weise :  Man  bläst  zuerst 
an  eine  Glasröhre  eine  Glaskugel,  so  dass  dadurch  ein  kleiner 
Kolben  entsteht.  Es  muss  aber  eine  Röhre  von  starkem  Glase 
hierzu  genommen  werden,  damit  das  Glas  der  Glaskugel  nicht 
bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  sich  erweicht.  Wenn  der 
Kolben  gewogen  worden  ist,  legt  man  so  viel  von  der  wasser- 
haltigen Substanz  hinein,  wie  man  zur  Untersuchung  anwenden 
will,  und  reinigt  die  Glasröhre  von  allen  anhängenden  Theilen 
der  Substanz  durch  die  Fahne  einer  Feder;  darauf  bestimmt 
man  von  Neuem  das  Gewicht  derselben,  und  erfährt  so  die  Menge 
der  Substanz,  die  zum  Versuche  verwandt  wird.  Wenn  dies  ge- 
schehen ist,  zieht  man  die  Röhre  des  Glaskolbens,  ungefähr  ei- 
nen halben  Zoll  von  der  Kugel,  zu  einer  Spitze  aus,  und  biegt 
sie  zugleich,  so  dass  dadurch  eine  kleine  Retorte  entsteht;  diese 
wird  wieder  gewogen.  Man  bringt  nun  die  Kugel  der  Retorte 
nach  und  nach  zum  Glühen,  und  verstärkt  die  Hitze  so  sehr,  wie 
es  das  Glas  nur  ertragen  kann;  durch  die  Flamme  einer  klei- 
neren Spirituslampe  wird  das  Wasser  aus  dem  Halse  der  Retorte 
vollständig  fortgetrieben.  Wenn  sich  in  dem  Halse  keine  neue 
Wasserdämpfe  verdichten,  wird  schnell,  während  man  fortfährt 
die  Kugel  der  Retorte  zu  glühen ,  die  Spitze  des  Halses  durch 
die  Flamme  einer  kleinen  Spirituslampe  zugeschmolzen,  wo- 
bei jedoch,  vom  Glase  nichts  verloren  gehen  darf.  Hierauf 
lässt  man  das  Ganze  vollständig  erkalten;  man  feilt  dann  die 
Spitze  sorgfältig  ab,  und  wägt  die  Retorte  mit  der  Spitze. 
Der  Gewichtsverlust  zeigt  die  Menge  des  Wassers  in  der  Sub- 
stanz an.  —  Da  man  die  Verbindung  beim  Ausschluss  der  at- 
mosphärischen Luft  hat  erkalten  lassen ,  so  kann  sie  sich  nicht 
höher  oxydirt  oder  Kohlensäure  angezogen  haben.  Da  aber  die 
Spitze  der  Retorte  während  des  Glühens  zugeschmolzen  wurde, 
so  ist  die  darin  eingeschlossene  Luft  verdünnt,  und  man  würde, 
wenn  die  Spitze  nicht  abgeschnitten  wird ,  einen  gröfseren  Ge- 
wichtsverlust bekommen,  und  also  auch  einen  gröfseren  Was- 
sergehalt finden ,  als  in  der  Substanz  wirklich  enthalten  ist.  Es 
ist  daher  nöthig,  dass  man  die  Retorte  sich  mit  Luft  füllen  lässt, 
von  welcher  die  Substanz  nach  dem  völligen  Erkalten  in  den 
meisten  Fällen  nicht  verändert  wird. 

Will  man  den  Wassergehalt  durch  unmittelbare  Wägung 
nicht  nur  bei  den  so  eben  genannten  Substanzen,  sondern  über- 


Digitized  by  Google 


WasserstoTf. 


873 


haupt  bei  allen  bestimmen,  bei  denen  er  durch  Erhitzung  ausge- 
trieben werden  kann ,  so  kann  man  die  Retorte  mit  einer  Röhre 
mit  Chlorcalcium  verbinden,  durch  welches  das  Wasser  absorbirt 
wird.  Dies  ist  besonders  der  Fall ,  wenn  aufser  Wasser  noch 
andere  flüchtige  Substanzen,  z.  B.  Kohlensäure,  aus  der  zu  un- 
tersuchenden Verbindung  durchs  Erhitzen  ausgetrieben  werden 
würden.  Der  Apparat,  dessen  man  sich  dazu  bedient,  und  das 
anzuwendende  Verfahren  sind  Seite  795  ausführlich  beschrieben 
worden. 

Sicherer  noch  vermeidet  man  beim  Erhitzen  solcher  Salze, 
welche  sich  dabei  zum  Theil  höher  oxydiren  können,  allen  Zu- 
tritt von  Sauerstoff,  wenn  die  Erhitzung  in  einer  an  beiden  Sei- 
ten mit  Glasröhren  versehenen  Glaskugel  in  einer  nicht  Sauer- 
stoff enthaltenden  Atmosphäre  geschieht.  Man  kann  z.  B.  Koh- 
lensäuregas, Wasserstoffgas  oder  andere  Gasarten  über  die 
Substanz  während  des  Erhitzens  leiten.  Man  wählt  dazu  einen 
Apparat,  wie  er  S.  150  abgebildet  ist.  Das  sich  verflüchtigende 
Wasser  wird,  wenn  die  Menge  desselben  bedeutend  ist,  zuerst 
aus  der  Glasröhre  der  Glaskugel  e  durch  zusammen  gewickelte 
Streifen  von  Fliefspapier  fortgenommen ,  und  zuletzt  durchs  Er- 
hitzen vermittelst  der  Flamme  einer  kleinen  Spirituslampe  fort- 
getrieben. Das  Erhitzen  setzt  man  so  lange  fort,  bis  sich  in  die- 
ser Glasröhre  nach  dem  Erkalten  kein  Wasser  mehr  zeigt.  Dann 
lässt  man  das  Gas  durch  die  Kugel  e  bis  nach  dem  vollständigen 
Erkalten  derselben  strömen. 

Will  man  bei  diesem  Versuche  die  Menge  des  ausgetriebe- 
nen Wassers  unmittelbar  durch  Wägung  und  nicht  durch  den 
Verlust  bestimmen,  so  wählt  man  dazu  einen  Apparat,  wie  er 
S.  796  abgebildet  ist. 

Mehrere  Salze,  welche  Krystallisationswasser  enthalten,  und 
deren  Base  zu  den  schwächeren  gehört,  verlieren,  wenn  sie  durch 
die  Flamme  der  Spirituslampe  erhitzt  werden,  mit  dem  Krystal- 
lisationswasser auch  einen  Theil,  oder  oft  die  ganze  Menge  ihrer 
Säure,  wie  z.  B.  schwefelsaure  Thonerde,  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd u.  s.  w.  Wenn  man  in  diesen  Base  und  Säure  quantitativ 
bestimmt,  so  findet  sich  die  Menge  des  Krystallisationswassers 
durch  den  Verlust.  Man  kann  indessen  das  Gewicht  des  letzte- 
ren allein  und  auf  eine  sehr  genaue  Weise  bestimmen,  wenn  man 
eine  abgewogene  Menge  des  gepulverten  Salzes  mit  einem  gro- 
fsen  Ueberschuss,  etwa  dem  Vier-  bis  Sechsfachen  des  Gewichts, 
von  frisch  geglühtem  Bleioxyd,  nachdem  man  es  genau  gewo- 
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gen  hat,  in  einem  Platintiegel  mengt,  und  damit  auch  überdeckt, 
worauf  man  das  Gemenge  erst  schwach  erhitzt,  und  dann  so 
stark  glüht,  dass  das  Bleioxyd  beinahe  schmilzt.  Die  Säure  der 
schwächeren  Base  verbindet  sich  mit  dem  Bleioxyd  und  kann 
nicht  verflüchtigt  werden.  Der  Gewichtsverlust  besteht  allein  in 
Wasser. 

Die  ganz  genaue  Bestimmung  des  Krystallisationswassers 
in  Salzen  ist  indessen  mit  den  gröfsten  Schwierigkeiten  verbun- 
den. Aufser  dem  chemisch  gebundenen  Krystallisaüonswasser 
enthalten  alle  Salze,  wenn  sie  aus  wässerigen  Auflösungen  kry- 
stallisirt  sind,  noch  mechanisch  eingeschlossenes  Wasser,  dessen 
Menge  gröfser  oder  geringer  ist,  je  nachdem  die  Krystalle  grö- 
ßer oder  kleiner  sind.  Es  rührt  dies  mechanisch  eingeschlossene 
Wasser  von  mechanisch  eingeschlossener  Mutlerlauge  her.  Die 
Menge  desselben  beträgt  bei  grofsen  Kryslallen  oft  mehrere 
Procent;  bei  sehr  kleinen  Krystallen  beträgt  sie  gewöhnlich  nur 
ein  halbes  Procenl.  Man  kann  den  gröfsten  Theil  desselben  aus 
dem  Salze  entfernen,  wenn  man  dies  pulvert  und  bei  gewöhn- 
licher oder  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  40°  auf  Fliefspapier 
liegen  lässt  oder  zwischen  Fliefspapier  presst.  Sind  indessen  die 
Salze  zum  Verwittern  geneigt,  wie  viele  Natronsalze,  so  muss 
man  sie  gleich,  wenn  sie  zerrieben  sind,  untersuchen,  damit  sie 
nicht  auch  chemisch  gebundenes  Wasser  verlieren.  Ist  ein  Salz 
zum  Zerfliefsen  geneigt,  so  muss  man  es  auf  die  Weise  trocknen, 
dass  man  es  zwischen  vieles  Fliefspapier  legt  und  unter  einer 
Presse  presst.  Das  Fliefspapier  wird  so  oft  erneuet,  bis  es  nicht 
mehr  feucht  wird;  darauf  wendet  man  das  Salz  schnell  zur  Un- 
tersuchung an. 

Sehr  viele  Salze  haben  kein  Krystallisaüonswasser;  sie  ent- 
halten aber  mechanisch  eingeschlossenes  Wasser,  wenn  sie  aus 
einer  wässerigen  Auflösung  krystallisirt  sind.  Werden  diese  Salze 
durch  Glühen  nicht  zerstört,  so  kann  man  sie,  bevor  man  sie 
weiter  untersucht,  durch  Glühen  von  dem  mechanisch  einge- 
schlossenen Wasser  befreien;  werden  sie  hingegen  durch  Glü- 
hen zersetzt,  wie  die  wasserfreien  salpetersauren  Salze,  so  muss 
man  sie  nach  dem  Pulvern  nur  stark  erhitzen,  um  das  mecha- 
nisch eingeschlossene  Wasser  aus  ihnen  zu  verjagen.  Gewöhn- 
lich aber  decrepiliren  alle  diese  Salze  beim  Erhitzen  mit  grofser 
Heftigkeit,  besonders  wenn  die  Krystalle  grofs  sind,  so  dass  da- 
durch ein  grofser  Theil  des  zu  untersuchenden  Salzes  verloren 
gehen  kann,  wenn  das  Glühen  nicht  in  einem  gut  bedeckten  Tie- 
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gel  geschieht.  Es  wird  indessen  das  Decrepitiren  bei  weitem 
weniger  heftig,  wenn  man  das  Salz  vor  dem  Erhitzen  so  fein 
als  möglich  zerreibt,  und  es  in  diesem  Zustande  mäfsig  erhitzt. 

Einige  wenige  Salze,  die  Krystallisationswasser  enthalten, 
verlieren  gleichfalls  das  mechanisch  eingeschlossene  Wasser  un- 
ter Decrepitation,  wenn  sie  erhitzt  werden.  Dies  sind  aber 
nur  solche  Salze,  die  entweder  nur  wenig  Krystallisationswasser 
enthalten,  oder  deren  Wasser  mit  zur  Existenz  der  Verbindung 
gehört,  weshalb  sie  auch,  wenn  dies  durch  Erhitzen  verjagt  wird, 
eine  Zersetzung  erleiden,  wie  z.  B.  die  unterphosphorichtsaure 
Kalkerde. 

Viele  Salze,  welche  Krystallisationswasser  enthalten,  werden 
selbst  schon  beim  anfangenden  Glühen  zersetzt,  so  dass  in  ihnen 
der  Wassergehalt  nicht  durch  den  Gewichtsverlust  gefunden 
werden  kann,  den  sie  bei  starkem  Erhitzen  erleiden.  Einige 
von  diesen  Salzen,  z.  B.  die  salpetersauren  Salze,  können  indes- 
sen ganzlich  von  ihrem  Wassergehalte  befreit  werden,  wenn  man 
sie  nur  so  stark  erhitzt,  dass  die  Hitze  nicht  bis  zum  Glühen 
geht;  die  Säure  wird  in  den  meisten  Fallen  bei  einer  solchen 
Hitze  nicht  zerstört,  wenn  die  im  Salze  enthaltenen  Basen  zu 
den  starken  gehören.  Ist  aber  die  Säure  mit  einer  schwachen 
Base  verbunden,  so  geht  schon  mit  dem  Wasser  ein  Theil  der 
Säure  im  unzersetzten  oder  im  zersetzten  Zustande  fort. 

In  diesem  Falle  kann  die  Bestimmung  des  Wassers  im  Salze 
auf  die  Weise  gut  geschehen,  dass  man  dasselbe  mit  gut  getrockne- 
tem Kupferoxyd  mengt,  und  das  Gemenge  in  einer  Verbrennungs- 
röhre erhitzt.  Man  sammelt  dann  das  Wasser  in  einer  Chlor- 
calciumröhre ,  wie  bei  der  Untersuchung  wasserstoffhaltiger  or- 
ganischer Substanzen.  Untersucht  man  auf  diese  Weise  wasser- 
haltige salpetersaure  Salze  mit  schwachen  Basen ,  so  kann  man 
die  Wasserbestimroung  zugleich  mit  der  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure verbinden,  und  dann  so  verfahren,  wie  es  S.  849  er- 
örtert ist. 

Salze,  in  welchen  die  Basen  an  organische  Säuren  gebunden 
sind,  können  nicht  stark  erhitzt  werden,  ohne  sich  dabei  zu  zer- 
setzen. Diese  muss  man  im  fein  geriebenen  Zustande  unter  die 
Glocke  der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  stellen  und  die  Luft 
auspumpen.  Man  wählt  dazu  die  Vorrichtung,  welche  S.867  abge- 
bildet ist.  Wenn  die  Substanz  längere  Zeit  im  luftleeren  Räume 
gestanden  hat,  nimmt  man  das  Gewicht  derselben  und  bestimmt 
durch  den  Gewichtsverlust  die  Menge  Wasser,  das  sie  verloren 
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hat.  Dies  wiederholt  man  so  oft,  bis  der  Gewichtsverlust  bei 
zwei  oder  mehr  Wägungen  derselbe  bleibt. 

Manche  dieser  Salze  behalten  jedoch  ihr  Kryslallisations- 
wasser.  oder  doch  einen  Theil  davon  so  hartnäckig,  dass  es  auf 
diese  Weise  nicht  davon  getrennt  werden  kann.  In  vielen  Fäl- 
len kann  man  dann  die  Menge  des  Krystallisalionswassers  auf 
folgende  Weise  bestimmen:  Man  legt  eine  gewogene  Menge 
des  Salzes  fein  gerieben  in  ein  Gefäfs ,  und  setzt  dies  in  eine 
Schale,  die  mit  warmem  Sande  angefüllt  ist.  Die  Tempera- 
tur des  Sandes  muss  indessen  nicht  so  hoch  sein,  dass  das  Salz 
dadurch  zersetzt  wird.  Die  Schale  stellt  man  dann  neben 
Schwefelsäure  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe,  und  pumpt 
die  Luft  schnell  aus.  Nach  einiger  Zeit  bestimmt  man  das  Ge- 
wicht des  Salzes,  und  bringt  es  auf  dieselbe  Weise  wieder  unter 
die  Glocke  der  Luftpumpe;  wenn  es  hier  einige  Zeit  gestanden 
hat ,  wird  es  von  Neuem  gewogen.  Dies  wiederholt  man  so  oft, 
bis  die  angestellten  Wägungen  übereinstimmen. 

Oft  kann  man  das  Wasser  aus  Substanzen  nur  durch  lange 
anhaltende  Hitze  austreiben,  welche  jedoch,  besonders  bei  orga- 
nischen Substanzen,  nicht  zu  sehr  erhöht  werden  darf.  Wenn 
diese  Substanzen  dabei  eine  grofse  Neigung  besitzen,  während 
des  Wagens  Wasser  wieder  anzuziehen,  so  bedient  man  sich  fol- 
genden Apparats,  der  von  Liebig  angegeben  ist:  Das  Rohr  A 
(Fig.  47.)  ist  zur  Aufnahme  des  gepulverten  Körpers  bestimmt.  Es 
ist  zuerst  leer,  und  dann  mit  dem  zu  untersuchenden  Körper  ge- 
Fig.  47.  wogen  worden.  Durch  Korke  wird  es 

auf  der  einen  Seite  mit  einer  Glasröhre  C 

J (Fig.  48),  und  auf  der  anderen  Seite  mit 
einer  mitChlorcalcium  gefüllten  Röhre  D 
vereinigt,  welche  mit  einem  grofsen  mit 
Wasser  angefüllten  Gefäfse  verbunden 
ist,  das  als  Aspirator  dient  und  dessen 
Wasser  durch  einen  Heber  E  abgelas- 
sen werden  kann.  Man  bringt  das  Rohr  A  in  das  eiserne  Ge- 
fäfs B  in  ein  Bad  von  Wasser  oder  einer  concenlrirten  Auflö- 
sung von  Chlorcalcium,  dessen  Temperatur  von  50°  bis  125°  C. 
auf  einem  Ofen  erhitzt  werden  kann,  oder  auch  in  ein  Sandbad, 
dem  man  eine  noch  weit  höhere  Temperatur  zu  geben  im  Stande 
ist.  Wenn  man  das  Wasser  durch  den  Heber  E  entfernt,  so  er- 
neut sich  die  Luft  in  dem  Apparate  A.  Durch  diese  erneute 
Luft,  verbunden  mit  der  hohen  Temperatur,  gelingt  es  schnell 
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die  zu  untersuchende  Substanz  von  allem  Wasser  zu  befreien, 
besonders  wenn  man  an  der  Röhre  C  noch  eine  mit  Chlorcal- 

Fig.  48. 


I 


cium  gefüllte  Glasröhre  anbringt.  —  Statt  des  Gefäfses  mit 
Wasser  kann  man  eine  kleine  Luftpumpe  anbringen. 

Man  kann  auch  statt  der  Glasflasche  sich  irgend  eines  an- 
deren geräumigen  Gefäfses  aus  Blech  oder  Glas  bedienen,  wel- 
ches auf  dieselbe  Weise,  wie  in  der  Zeichnung,  mit  dem  Rohre 
yerbunden  ist,  und  aus  welchem  das  Wasser  durch  einen  Hahn 
abgelassen  werden  kann.  Den  Auslluss  des  Wassers  kann  man 
durch  das  weitere  oder  minder  weitere  Oeffnen  des  Hahns  re- 
guliren. 

B  e  r  z  e  I  i  u  s  hat  sich  zu  den  angeführten  Zwecken  eines  ande- 
ren Apparates  bedient,  der  Fig.  49.  im  Durchschnitt  dargestellt  ist. 

AB  CD  ist  ein  Kessel 
von  Kupfer,  5  bis  6 
Zoll  weit  und  4  Zoll 
hoch.  EFGH  ist  ein 
darin  angebrachter 
kleiner  Kessel  von 
3%  Zoll  Weite  und  3 
Zoll  Tiefe,  der  oben 
luftdicht  mit  dem 
äufsern  Kessel  ver- 
mittelst eines  zuge- 
lötheten  ringförmi- 
gen Deckels  verbun- 
den ist,  über  den 

der  Rand  des  inneren  Kessels  2  Linien  weit  hervorragt.  Der 
ringförmige  Deckel  des  äufseren  Kessels  hat  eine  Oeffnung  Ar,  be- 
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stimmt,  um  Wasser  in  den  aufseren  Kessel  zu  giefsen;  sie  wird 
während  des  Kochens  mit  einem  Korke  verschlossen,  durch 
welchen  ein  dünnes  gebogenes  Glasrohr  geht,  um  dadurch  die 
Wasserdämpfe  wegzuführen.  Der  Hahn  bei  D  lässt  das  Wasser 
wieder  heraus,  wenn  der  Versuch  beendet  ist.  Der  innere  Kes- 
sel hat  nahe  am  Rande  eine  Oeffnung  im  Boden  bei  H,  in  welche 
ein  gebogenes  Rohr  von  Kupfer  ÜIK  in  geringer  Entfernung 
von  dem  Boden  des  inneren  Kessels  gelöthet  ist.  Dieses  Rohr 
geht  bis  zu  der  entgegengesetzten  Kante,  biegt  sich  da  zwi- 
schen den  beiden  Kesseln  aufwärts,  und  tritt  am  oberen  Rande 
des  äufseren  Kessels  heraus,  wo  es  luftdicht  eingelöthet  ist 
Es  endigt  mit  einer  erweiterten  OefFnung,  in  die  ein  Kork  ge- 
steckt werden  kann.  Der  kleinere  Kessel  wird  lose  mit  einem 
Deckel  L  bedeckt,  der  in  der  Mitte  eine  Oeffnung  hat,  in  welche 
ein  Kork  mit  einem  Glasrohr  gesteckt  wird. 

Der  äufsere  Kessel  wird  so  weit  mit  Wasser  gefüllt,  dass 
noch  der  gehörige  Kochraum  bleibt ,  und  über  einer  Lampe  er- 
hitzt, wozu  Berzelius  sich  einer  Oellampe  bediente,  die  ganz 
die  Einrichtung  einer  Spiriluslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  hat. 
Was  getrocknet  werden  soll,  legt  man  in  geeigneten  Gefäfsen  in 
den  inneren  Kessel.  Dann  wird  der  Deckel  L  aufgelegt,  und 
von  K  aus  ein  Luftstrom  durch  das  Rohr  KIH  getrieben.  Diese 
Luft  wird  während  des  Durchgangs  durch  das  dünne,  auf  allen 
Seiten  mit  kochendem  Wasser  umgebene  Kupferrohr  bis  zu  100°C 
erhitzt,  und  führt  also  die  Wasserdämpfe  von  der  zu  untersu- 
chenden Substanz  weg,  ohne  diese  abzukühlen.  Die  Luft,  welche 
bei  K  eingetrieben  wird,  lässt  man  vorher  durch  .ein  langes  Chlor- 
calciumrohr  streichen,  so  dass  sie  wasserfrei  in  den  Apparat  ge- 
langt. Das  Durchleiten  der  Luft  lässt  sich  nicht  vermittelst  eines 
Saugapparats  bewerkstelligen,  indem  dazu  erforderlich  wäre, 
dass  der  innere  Kessel  luftdicht  verschlossen  werden  könnte, 
was  für  das  Trocknen  nicht  nölhig  ist,  und  äufserst  unbequem 
sein  würde,  wenn  man  etwas  hineinlegen  oder  herausnehmen 
will.  Es  geschieht  dagegen  sehr  bequem  mit  einem  Ballon 
von  Taflet,  der  mit  Cautschuckfirniss  überzogen  worden  ist, 
oder  mit  einem  Ballon  von  Cautschuck,  der  von  einer  grösseren 
Cautschuckflasche  aufgeblasen  worden  ist,  und  etwa  ly2  Cubik- 
fufs  fasst.  In  diesen  Ballon  streut  man  etwas  Pulver  von  Talk 
oder  von  gebrannter  Magnesia  hinein,  um  das  Zusammenkleben 
der  Wände  zu  verhindern.  Er  ist  mit  einem  Hahne  versehen, 
und  wird  vermittelst  eines  Blasebalgs  (wie  ein  solcher  z.  B.  für 
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den  Glasbläsertisch  dient)  mit  Luft  gefüllt,  denn  man  darf  nicht 
mit  dem  Munde  feuchte  Luft  hineinblasen.  Gewöhnlich  bedarf 
es  zum  Durchtreiben  der  Luft  keines  gröfseren  Drucks ,  als  der 
Ballon  selbst  ausübt,  während  er  allmälig  zusammenfällt.  Im 
Uebrigen  wird  der  Luftstrom  mit  dem  Hahne  regulirt. 

Berzelius  legte  gewöhnlich  das,  was  getrocknet  werden 
sollte,  in  einen  auf  den  Boden  des  inneren  Kessels  gestellten  Pla- 
tintiegels ,  dessen  Deckel  schief  über  die  Oeflhung  bei  H  gelegt 
ist,  so  dass  die  Luft  dadurch  unmittelbar  in  den  Tiegel  geführt 
wird.  Darauf  setzt  man  den  Deckel  noch  in  dem  Apparate  auf, 
und  lässt  den  Tiegel  vor  dem  Wägen  über  Schwefelsäure  er- 
kalten. 

Der  Apparat  kann  auch  für  höhere  Temperaturen  benutzt 
werden,  wenn  man  das  Wasser  mit  Oel  vertauscht.  Man  setzt 
dann  ein  Thermometer  in  die  Oeflhung  N.  Dadurch,  dass  die 
einströmende  Luft  durch  das  Oel  gegangen  ist,  und  dessen  Tem- 
peratur angenommen  hat,  kommt  die  Temperatur  im  Innern  des 
Kessels  der  des  Oels  näher. 

Die  Bestimmung  des  Krystallisationswassers  in  solchen  Sal- 
zen, in  denen  es  zur  Existenz  der  Verbindung  gehört,  und  die 
beim  Erhitzen  zersetzt  werden ,  ehe  sie  das  Wasser  verlieren, 
ist  mit  vielen  Schwierigkeiten  verbunden.  Gewöhnlich  bestimmt 
man  dann  die  Menge  des  Wassers  aus  den  Produclen  der  Zer- 
setzung. Hierzu  lassen  sich  keine  allgemeine  Regeln  geben, 
denn  die  Methoden,  die  man  dann  anwenden  muss,  müssen  sich 
nach  der  Natur  der  Bestandtheile  des  Salzes  richten.  Salze  die- 
ser Art  sind  z.  B.  alle  phosphorichtsauren  und  unterphospboricht- 
sauren  Salze.  Wie  man  in  diesen  den  Gehalt  an  Wasser  bestim- 
men muss.  ist  schon  früher,  S.  545  gezeigt  worden. 

In  vielen  anderen  Salzen,  welche  Wasser  enthalten,  das 
zur  Existenz  der  Verbindung  gehört,  wie  salpetersaure  Salze 
mit  schwachen  Basen,  kann  man  die  Menge  desselben  bestim- 
men, indem  man  eine  gewogene  Menge  des  Salzes  mit  einem 
Uebermafs  von  Kupferoxyd  glüht,  und  das  dabei  erhaltene  Was- 
ser bestimmt  (S.  812).  Enthält  die  Verbindung  aufser  Wasser 
noch  Wasserstoff,  so  ist  die  ganze  Menge  desselben  in  Wasser 
verwandelt  worden;  diese  Menge  des  entstandenen  Wassers 
muss  von  der  ganzen  Menge  des  Wassers  abgezogen  werden. 

Aufser  den  Salzen  enthalten  noch  die  meisten  Säuren  Was- 
ser; mit  diesen  ist  es  aber  gewöhnlich  so  fest  verbunden,  dass 
es  durch  eine  Hitze,  bei  welcher  es  sich  sonst  mit  Leichtig- 
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keit  verflüchtigt,  nicht  davon  getrennt  werden  kann.  Es  ver- 
tritt in  diesen  wasserhaltigen  Säuren  das  Wasser  die  Stelle 
einer  Base,  und  enthält  auch  in  den  meisten  Fällen  dieselbe 
Menge  Sauerstoff,  wie  die  Base,  mit  welcher  die  Säure  ein  neu- 
trales Salz  bildet.  Man  sättigt  daher,  um  die  Quantität  des  Was- 
sers zu  bestimmen,  eine  gewogene  Menge  der  wasserhaltigen 
Säure  mit  der  gewogenen  Menge  einer  Base,  die  damit  ein  was- 
serfreies Salz  bildet;  die  Base  verbindet  sich  dann  mit  der  Säure 
und  trennt  das  Wasser  davon.  Hierauf  bestimmt  man  das  Ge- 
wicht des  erhaltenen  wasserfreien  Salzes;  wenn  nun  die  Menge 
der  hinzugefügten  Base  bekannt  ist,  so  hat  man,  um  den  Gehalt 
an  Wasser  in  der  angewandten  Säure  zu  finden,  nur  nöthig,  von 
dem  gemeinschaftlichen  Gewicht  der  Base  und  der  wasser- 
haltigen Säure  das  des  erhaltenen  wasserfreien  Salzes  abzu- 
ziehen. 

Als  Base  bedient  man  sich  bei  dieser  Methode,  fast  im- 
mer am  besten  des  frisch  ausgeglühten  Bleioxyds;  es  eignet 
sich  dies  weit  besser  hierzu  als  Erden  und  Alkalien,  weil  es 
nicht  schnell  Kohlensäure  anzieht.  Die  abgewogene  Menge  der 
wasserhaltigen  Säure  löst  man  in  etwas  Wasser  auf  und  setzt 
Bleioxyd  im  üebermalse  hinzu;  man  dampft  dann  Alles  bis  zur 
Trockniss  ab,  und  glüht  den  Rückstand,  wenn  dies  gesche- 
hen kann ,  ohne  die  Säure  im  Bleisalze  zu  zerstören.  Man  ver- 
fährt also  ganz  so,  wie  bei  der  Bestimmung  einer  wässerigen 
Auflösung  von  Arseniksäure  (Seite  381)  und  von  Phosphorsaure 
(S.  505). 

Wird  die  Säure  durchs  Glühen  zerstört,  so  muss  man  den 
Rückstand  längere  Zeit  im  Luflbade  bei  100°  C.  erwärmen,  damit 
sich  alles  Wasser  daraus  verflüchtigt.  Was  nun  dieses  geglühte 
oder  getrocknete  Bleisalz  mit  üeberschuss  an  Bleioxyd  weniger 
wiegt ,  als  die  angewandte  wasserhaltige  Säure  und  das  ange- 
wandte Bleioxyd,  besteht  in  dem  Wasser  der  Säure. 

Bildet  die  wasserhaltige  Säure  mit  einer  Base  eine  ganz  un- 
lösliche wasserfreie  neutrale  Verbindung,  wie  dies  namentlich  bei 
den  verschiedenen  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  dem 
Wasser  der  Fall  ist,  so  braucht  man  blofs  die  Auflösung  einer 
gewogenen  Menge  der  wasserhaltigen  Säure  in  Wasser  mit  ei- 
ner Auflösung  eines  Salzes  dieser  Base  zu  vermischen,  um  aus 
dem  erhaltenen  unlöslichen  neutralen  Salze  die  Menge  des  Was- 
sers in  der  Säure  zu  finden  Man  löst  eine  gewogene  Menge  der 
wasserhaltigen  Säure  in  vielem  Wasser  auf,  und  setzt  zu  der 
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Auflösung  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum.  Aus  der  Menge 
der  erhaltenen  schwefelsauren  Baryterde  berechnet  man  den 
Gehalt  an  Schwefelsäure ,  und  findet  dann  die  Menge  Wasser, 
die  früher  damit  verbunden  war. 

Es  verbinden  sich  zwar  noch  andere  Säuren,  z.  B.  Phos 
phorsäure,  Arseniksäure  u.  s.  w.,  mit  Basen  zu  Salzen,  welche 
in  Wasser  unlöslich  sind,  doch  kann  in  ihnen  der  Wassersehalt 
nicht  auf  eine  ähnliche  Weise  gefunden  werden,  theils  weil  ihre 
unlöslichen  Salze  in  freien  Säuren  auflöslich  sind,  theils  auch, 
weil  sie  mit  einer  und  derselben  Base  mehrere  Verbindungen  bil- 
den, von  denen  oft  mehrere  gemeinschaftlich  niedergeschlagen 
werden,  so  dass  man  erst  durch  eine  besondere  Untersuchung 
ihre  Zusammensetzung  und  die  Menge  der  Säure  in  ihnen  fin- 
den müsste. 

Wenn  in  einer  wasserhaltigen  Säure  von  festem  Aggregat- 
zustande der  Gehalt  an  Wasser  bestimmt  werden  soll,  so  braucht 
man  nur  eine  gewogene  Menge  davon  mit  einer  gewogenen 
Menge  frisch  geglühten  Bleioxyds  zu  mengen  und  bis  zum  Glü- 
hen zu  erhitzen,  wenn  die  entstehende  Verbindung  durch  das 
Glühen  nicht  zersetzt  wird.  Der  Wassergehalt  ergiebt  sich  dann 
aus  dem  Gewichtsverluste.  Bildet  die  Säure  mit  dem  Bleioxyd 
eine  leicht  schmelzbare  Verbindung,  was  sehr  häufig  der  Fall 
ist,  so  braucht  man  nur  das  Bleioxyd  in  einem  Platintiegcl  oder 
in  einem  Porcellantiegel  über  die  Säure  zu  legen ,  und  dann  das 
Ganze  vorsichtig  zu  erhitzen.  Wird  das  entstandene  Bleioxyd- 
salz durch  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  etwas  zersetzt,  was  häu- 
fig der  Fall  ist,  so  muss  der  Versuch  in  einer  Retorte  angestellt 
werden.  Man  verfährt  dann  so,  wie  es  S.  549  bei  Gelegenheit 
der  Bestimmung  des  Wassers  in  Fluorverbindung  beschrieben 
ist.  Man  muss  in  diesem  Falle  keine  zu  starke  Hitze  geben,  da- 
mit das  Bleioxyd  das  Glas  nicht  angreife. 

Auch  mehrere  Basen  enthalten  chemisch  gebundenes  Was- 
ser, das  aus  vielen  nur  durch  starke  Hitze,  aus  einigen  aber, 
z.  B.  aus  den  Hydraten  des  Kalis,  des  Natrons,  der  Baryterde 
und  der  Stronlianerde,  selbst  durch  die  stärkste  Hitze  nicht  aus- 
getrieben werden  kann.  In  diesen  findet  man  den  Gehalt  an 
Wasser  auf  die  Weise,  dass  man  eine  gewogene  Menge  der  was- 
serhaltigen Base  in  etwas  Wasser  auflöst,  und  dann  dio  Auflö- 
sung mit  einer  Säure  übersättigt,  die  mit  der  Base  ein  neutrales 
Salz  bildet,  das  durch  Glühen  nicht  zersetzt  wird,  und  aus  wel- 
chem der  Ueberschuss  der  hinzugesetzten  Säure  sich  leicht  ver- 
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jagen  lässt.  Man  kann  sich  hierzu  der  Schwefelsäure,  oder  bes- 
ser noch  der  Chlorwasserstoffsäure  bedienen,  weil  der  Ueber- 
schuss  der  Schwefelsäure  aus  dem  schwefelsauren  Kali  oder  Na- 
tron weit  schwerer  ganz  vollständig  vertrieben  werden  kann,  als 
der  Ueberschuss  der  Chlorwasserstoffsäure  aus  dem  Chlorkalium 
oder  Chlornatrium.  Aus  dem  erhaltenen  neutralen  wasserfreien 
schwefelsauren  Salze  oder  aus  dem  erhaltenen  Chlormetall  be- 
rechnet man  die  Menge  der  trockenen  Base  und  findet  so  die 
Menge  Wasser,  die  vorher  damit  verbunden  war. 

Es  ist  nicht  möglich,  noch  mehrere  allgemeine  Methoden 
zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  den  verschiedenen  Ver- 
bindungen anzugeben.  In  dem  Vorhergehenden  sind  indessen 
immer  die  Methoden  berücksichtigt  worden,  nach  welchen  der 
Wassergehalt  in  zusammengesetzten  Substanzen  gefunden  wer- 
den muss.  wenn  dies  nicht  auf  die  gewöhnlichste  Art,  durch  Er- 
hitzen der  Verbindung,  geschehen  kann.  Besondere  Vorsichls- 
mafsregeln  hat  man  zu  nehmen,  wenn  man  in  organischen  Sub- 
stanzen den  Wassergehalt  bestimmen,  oder  sie  davon  befreien 
will;  hiervon  wird  noch  weiter  unten  die  Rede  sein. 

Analyse  der  Mineralwasser.  —  Wegen  der  ausge- 
breiteten medicinischen  Anwendung  der  Mineralwasser  ist  die 
quantitative  Analyse  derselben  von  besonderer  Wichtigkeit.  Es 
ist  schon  im  ersten  Theile  dieses  Werkes  bemerkt  worden,  welche 
Bestandlheile  man  bisher  in  ihnen  gefunden,  und  auf  welche 
man  vorzüglich  Rücksicht  zu  nehmen  hat.  Der  Gang  der  Unter- 
suchung ist  daher  bei  Mineral  wassern,  welche  keine  ungewöhn- 
lichen ßestandtheile  enthalten,  in  vielen  Fällen  oft  derselbe. 

Fast  auf  dieselbe  Weise,  wie  man  mehrere  Mineralwasser 
zu  analysiren  pflegt,  werden  auch  die  Salzsoolen,  die  Brunnen- 
und  Quellwasser,  so  wie  das  Meerwasser,  untersucht. 

Die  zu  untersuchenden  Mineralwasser  enthalten  oft  viele 
flüchtige  Stoffe  aufgelöst,  welche  bei  längerem  Zutritt  der  at- 
mosphärischen Luft  aus  ihnen  thoils  unzersetzt  entweichen,  wie 
das  Kohlensäuregas ,  theils  durch  die  Luft  zersetzt  werden,  wie 
Schwefelwasserstoffgas.  Von  der  Kohlensäure  enthalten  einige 
Mineralwasser  eine  solche  Menge,  dass  wenn  sie  in  gut  verkork- 
ten Flaschen  aufbewahrt  worden  sind,  oft  ein  Theil  derselben 
beim  Oeffnen  verloren  geht.  Der  Gehalt  an  gasförmigen  Stoffen 
in  solchen  Mineralwassern  wird  auf  eine  besondere  Weise  be- 
stimmt, von  welcher  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Bei  der  quantitativen  Analyse  sehr  vieler  Mineralwasser, 
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die  nur  eine  höchst  unbedeutende  Menge  von  freien  gasförmi- 
gen Stoffen  enthalten,  so  dass  diese  oft  nicht  mehr  beträgt,  als 
Wasser  bei  längerem  Stehen  an  der  atmosphärischen  Luft  von 
denselben  aufnimmt,  nimmt  man  gewöhnlich  auf  solche  Bestand- 
teile gar  nicht  Rücksicht.  Zu  diesen  gehören  auch  die  Brun- 
nenwasser, die  Salzsoolen  und  das  Meerwasser,  welche  alle  län- 
gere Zeit  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung  gewesen 
sind.  Bei  diesen  bestimmt  man  nur  die  Menge  der  feuerbestän- 
digen Bestandtheile.  Die  Bestimmung  letzterer  geschieht  auf 
gleiche  Weise  auch  bei  der  Analyse  der  Mineralwasser,  welche 
viele  freie  gasförmige  Stoffe  enthalten. 

Analyse  der  M ine ral wasser,  welche  aufser  freier 
Kohlensäure  viel  kohlensaure  Alkalien  und  Erdarten 
aufgelöst  enthalten  (sogenannte  alkalische  Mineralwasser}. 
Bestimmung  der  feuerbeständigen  Bestandtheile 
des  Mineralwassers.  —  Um  ohne  viele  Umstände  die  zur 
Analyse  bestimmte  Menge  des  Mineralwassers  mit  grofser  Ge- 
nauigkeit abmessen  zu  können,  bedient  man  sich  einer  Flasche 
mit  einem  gut  eingeschliffenen  Stöpsel ,  von  welcher  man  genau 
weifs,  wie  viel  sie  bei  einer  gewissen  Temperatur  destillirtes 
Wasser  enthält,  wenn  der  Stöpsel  so  aufgesetzt  ist,  dass  keine 
Luftblase  zurückbleibt.  Man  füllt  dann  die  Flasche  mit  dem  zu 
untersuchenden  Mineralwasser  auf  gleiche  Weise.  Was  bejm 
Aufsetzen  des  Stöpsels  vom  Wasser  überfliefst,  wird  sorgfältig 
abgetrocknet.  Man  wägt  die  Flasche,  und  findet  dadurch  das 
speeifische  Gewicht  des  Mineralwassers.  Die  Temperatur  beim 
Wäaen  muss  ungefähr  15°  C.  sein  Derselben  Flasche  bedient 
man  sich  während  der  ganzen  Untersuchung,  wenn  man  nicht 
nur  die  Menge  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  in  der  Quan- 
tität Mineralwasser,  welche  die  Flasche  fasst,  erfahren,  sondern 
auch,  wenn  man  den  einen  oder  den  anderen  Bestandtheil  des 
Wassers  in  einer  bekannten  Menge  desselben  einzeln  bestimmen 
will,  im  Fall  man  sich  eine  gröfsere  Menge  desselben  verschaf- 
fen kann. 

Die  Menge  des  anzuwendenden  Mineralwassers  richtet  sich 
nach  der  Menge  der  in  ihm  enthaltenen  Bestandtheile.  Bei  ge- 
wöhnlichen Untersuchungen  nimmt  man  400  bis  600  Gramme, 
um  die  Hauptbestandtheile  des  Wassers  zu  bestimmen. 

Die  Quantität  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  im  Mine- 
ralwasser ist  nicht  leicht  mit  voller  Sicherheit  zu  bestimmen. 
Man  verfährt  am  besten  dabei  auf  folgende  Weise :   Der  Inhalt 

56* 


Digitized  by  Google 


884 


Wa  ss  er  st  off. 


einer  oder  mehrerer  Flaschen  wird  in  eine  Platinschale  gebracht, 
auf  welche  man  eine  coneave  Glasplatte  legt,  und  so  lange  ge- 
linde erhitzt,  bis  die  freie  Kohlensaure  und  der  gröfsle  Theil  der 
Kohlensäure,  den  die  zweifach -kohlensauren  Basen  entweichen 
lassen,  verjagt  ist.  Würde  das  Erhitzen  in  einer  offenen  Platin- 
schale stattfinden,  so  würde  dabei  durch  Spritzen  etwas  verloren 
gehen,  wenn  man  nicht  Gelegenheit  hat,  eine  sehr  grofse  Platin- 
schale anwenden  zu  können.  Es  geht  auch  an,  das  Mineralwas- 
ser längere  Zeil  an  der  Luft  stehen  zu  lassen,  wodurch  ein  gro- 
fser  Theil  der  Kohlensäure  allmälig  verfliegt,  so  dass  beim  nach- 
herigen Abdampfen  ein  weit  geringeres  Spritzen  stattfindet.  Das 
fernere  Abdampfen  geschieht  in  einer  kleineren  tarirten  Platin- 
schale ,  oder  in  Ermangelung  derselben  in  einem  Platinliegel  im 
Wasserbade.  Das  von  dem  gröfsten  Theile  der  Kohlensäure  be- 
freite Mineralwasser  wird  nach  und  nach  in  denselben  hinein- 
gebracht. Das  Wasser  unmittelbar  in  der  grofsen  Platinschale 
völlig  oder  bis  zu  einem  geringen  Volumen  abzudampfen,  ist  aus 
dem  Grunde  nicht  gut  ausführbar,  weil  während  des  Abdampfens 
einige  Bestand  theile  sich  so  fest  an  den  Wänden  und  an  dem  Bo- 
den der  Schale  ansetzen,  dass  es  nicht  gut  möglich  ist,  dieselben 
mechanisch  davon  zu  trennen,  um  Alles  in  die  kleine  tarirte  Pla- 
tinschale oder  den  Platintiegel  zu  bringen. 

Den  Rückstand  trocknet  man  im  Luftbade  bei  100°  C.  oder 
in  dem  S.870  beschriebenen  Apparate  längere  Zeit  hindurch  und 
lässt  ihn  im  Exsiccator  (S.  867)  erkalten.  Nach  dem  Wägen  trock- 
net man  dann  im  Luftbade  bei  150°  C.  weiter,  und  sieht,  ob  da- 
durch das  Gewicht  bedeutend  verringert  wird.  Immer  kann  die 
Wägung  des  Rückstandes  nur  mit  einer  gewissen  Unsicherheit 
stallfinden.  Man  kann  darauf  das  Ganze  bis  zum  Glühen  erhi- 
tzen. Hierbei  wird  der  Rückstand  in  den  meisten  Fällen  gebräunt 
oder  geschwärzt.  Die  meisten  Mineralwasser  enthalten  geringere 
oder  gröfsere  Mengen  von  organischen  Stoffen  aufgelöst,  welche 
durch  das  Glühen  des  Rückstandes  zerstört  werden.  Die  Menge 
dieser  organischen  Materie  im  Mineralwasser  lässt  sich  nicht 
füglich  mit  Genauigkeit  bestimmen  und  es  ist  daher  am  besten, 
den  Rückstand  beim  Zutritt  der  Luft  so  lange  zu  erhitzen,  bis 
die  organische  Materie  darin  zerstört  worden  ist.  Sind  die 
organischen  Bestandteile  in  zu  grofser  Menge  in  einem  Mineral- 
wasser enthalten,  so  ist  das  Zerstören  derselben  durch  die  Hitze 
oft  schwer;  auch  können  dabei  einige  unorganische  Bestandtheile 
des  Mineralwassers  zersetzt  werden;  namentlich  können  die 
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kohlensauren  Alkalien  einen  Theil  der  Kohlensäure  verlieren, 
welche  in  Kohlcnoxydgas^verwandell  worden  ist.  Diese  Kohlen- 
säure ist  aber  durch  Befeuchtung  des  Rückstandes  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  wieder  zu  ersetzen. 

Zur  Bestimmung  der  einzelnen  Beslandtheile  im  Mineralwas- 
ser wendet  man,  wenn  man  sich  eine  gröfsere  Menge  des  Was- 
sers verschallen  kann,  nicht  den  Theil  an,  von  welchem  man  die 
Menge  des  Rückstandes  bestimmt  hat,  sondern  man  dampft  eine 
gröfsere  Menge  des  Wassers,  dessen  Menge  durch  die  Flasche 
bestimmt  worden  ist,  in  einer  Plaünschale  bis  zur  Trockniss  ab, 
und  erhitzt  den  trockenen  Rückstand  bis  zum  schwächsten  Glü- 
hen des  Bodens  der  Schale.  Das  Ganze  wird  darauf  mit  Wasser 
behandelt.  Die  in  Wasser  unlöslichen  Substanzen  werden  auf 
einem  gewogenen  Fillrum  filtrirt  und  ausgewaschen.  Sie  beste- 
hen gewöhnlich  aus  Kieselsäure,  aus  kohlensauren  Erden  und 
Eisenoxyd,  welche  meistenteils  vorher  als  zweifach-kohlensaure 
Salze  im  Wasser  aufgelöst  waren.  und  manchmal  können  sie 
auch  noch  Phosphorsäure  und  auch  Fluorverbindungen  enthalten. 
Halte  man  nach  dem  Abdampfen  des  Wassers  den  Rückstand  zu 
stark  geglüht,  so  hat  in  demselben  die  kohlensaure  Magnesia 
die  Kohlensäure  gänzlich  verloren. 

Die  Kieselsäure  ist  in  den  alkalischen  Mineralwassern  mit 
den  Alkalien  verbunden,  aber  zum  Theil  auch,  nach  Ehren  berg, 
als  Infusionstierchen  mit  Kieselpanzern  {Bacillariae  und  Nävi- 
culae)  darin  enthalten. 

Etwas  Aehnliches  mag  selbst  hinsichtlich  des  Eisengehalls 
der  Mineralwasser  bisweilen  stattfinden,  wenn  derselbe  nicht  in 
ihnen  aufgelöst  ist,  sondern  als  Oeher  einen  Absatz  bildet.  Die- 
ser ist  öfters  aus  Infusionstierchen  gebildet,  deren  Panzer  aus 
Eisenoxyd  mit  etwas  Kieselsäure  besteht  Gallionella  ferruginea 
und  auriclialcea  Ehrenhergii) 

Die  Auflösung  der  in  Wasser  löslichen  Salze  setzt  oft  bei 
nochmaligem  Abdampfen  eine  sehr  unbedeutende  Menge  von  ei- 
ner im  Wasser  nicht  löslichen  Erde  ab.  Es  ist  dies  gewöhnlich 
Talkerde,  deren  Gewicht  man  bestimmt,  oder  die  man  zu  den 
in  Wasser  unlöslichen  hinzufügt. 

Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Essigsäure  vorsichtig  über- 
sättigt. Bisweilen  kann  sich  noch  etwas  Kieselsäure  ausschei- 
den, welche  den  unlöslichen  Bestandteilen  hinzugefügt  wird. 
Man  fällt  darauf  durch  essigsaure  Baryterde  die  Schwefelsäure 
als  schwefelsaure  Baryterde,  deren  Gewicht  man  bestimmt. 


Digitized  by 


8Kf|  Wasserstoff. 

(Würde  man  zur  Fällung  salpetersaure  Barylerde  anwenden,  so 
würde  das  Auswaschen  der  schwefelsauren  Baryterde  mit  grö- 
fserer  Schwierigkeit  verknüpft  sein).  Man  erhält  dadurch  die 
ganze  Menge  der  Schwefelsäure  und  nichts  davon  in  den  in 
Wasser  unlöslichen  Substanzen,  wenn,  wie  in  den  alkalischen 
Mineralwassern,  unter  den  auflöslichen  Salzen  desselben  kohlen- 
saures Alkali  zugegen  ist. 

Zu  der  von  der  schwefelsauren  Baryterde  abfiltrirlen  Flüs- 
sigkeit wird  salpetersaures  Silberoxyd  hinzugefügt,  um  die  Chlor- 
wasserstoffsäure  als  Chlorsilber  zu  fällen,  dessen  Menge  bestimmt 
wird.  Es  ist  anzurathen ,  vor  der  Fällung  noch  etwas  freie  Sal- 
petersäure hinzuzusetzen,  damit  mit  dem  Chlorsilber  nicht  zu- 
gleich etwas  schwerlösliches  essigsaures  Silberoxyd  gefällt  werde. 
Das  erhaltene  Chlorsilber  enthält  die  ganze  Menge  des  Chlors, 
das  sich  im  Mineralwasser  findet.  Enthält  dasselbe  zugleich  noch 
geringe  Mengen  von  Brom-  und  Jod  Verbindungen,  so  ist  das 
Brom  und  Jod  im  gefällten  Ctlorsilber,  die  davon  gelrennt  wer- 
den müssen.  (Besser  aber  verfährt  man  dann  mit  einer  neuen 
Menge  des  Mineralwassers  nach  der  Seite  614  beschriebenen 
Methode.) 

In  den  löslichen  Salzen  des  Mineralwassers  ist  die  Base  der 
Säuren  gewöhnlich  Natron.  Es  kann  jedoch  in  dem  Mineralwas- 
ser auch  Kali  und  selbst  Lithion  zugegen  sein. 

Um  diese  zu  finden,  entfernt  man  zuerst  das  überschüssige 
Silberoxyd  durch  Chlorwassersloffsäure,  und  fügt  darauf  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzu,  wodurch  die  überschüssige  Baryt- 
erde gefällt  wird.  Das  Chlorsilber  und  die  schwefelsaure  Ba- 
rylerde können  auf  einem  gemeinschaftlichen  Filtrum  gesam- 
melt und  ausgewaschen  werden. 

Man  dampft  darauf  das  Ganze  in  einer  Porcellanschale  bis 
zur  Trockniss  ab ;  es  bleiben  dann  die  Alkalien  mit  Schwefel- 
säure verbunden  zurück.  Man  glüht  den  Rückstand,  und  verjagt 
die  überschüssige  Schwefelsäure  mit  Hülfe  von  etwas  kohlensau- 
rem Ammoniak. 

Man  bestimmt  das  Gewicht  des  erhaltenen  schwefelsauren 
Natrons.  Dieses  kann  aber  auch  Kali,  in  einigen  Fällen  auch  Li- 
thion enthalten.  Daher  ist  es  am  besten,  die  schwefelsauren 
Salze  in  Chlormetalle  zn  verwandeln  (S.  15),  und  in  diesen  die 
Alkalien  von  einander  zu  scheiden  (S.  19). 

Hat  man  nun  die  Menge  des  Natrons,  so  wie  die  kleinen 
Mengen  des  Kalis  und  des  Liihions,  ferner  die  Quantitäten 
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der  Schwefelsäure  und  des  Chlors  bestimmt,  so  berechnet  man 
daraus  die  Menge  des  schwefelsauren  Natrons  und  des  Chlor- 
natriums; man  findet  dann  die  Menge  der  Kohlensaure  oder  des 
kohlensauren  Natrons  durch  den  Verlust.  Die  kleine  Mens«  von 
Kali  kann  man  als  schwefelsaures  Kali,  und  die  kleine  Menge 
von  Lithion  als  kohlensaures  Lithion  berechnen;  freilich  mit  ei- 
ner gewissen  Willkühr,  indem  man  annimmt,  dass  in  gemengten 
Salzen  die  stärksten  Basen  mit  den  stärksten  Säuren  verbun- 
den sind. 

Um  die  Menge  des  kohlensauren  Natrons  in  einem  Mineral- 
wasser auf  eine  andere,  mehr  sichere  Weise  zu  bestimmen,  wer- 
den, nach  Liebig,  aus  einer  anderen,  bestimmten  Menge  des 
Mineralwassers  durch  Abdampfen  die  unlöslichen  Bestandtheile 
wie  zuvor  abgeschieden,  und  sodann  die  filtrirte  Auflösung  mit 
reinem  Chlorammonium  versetzt,  worauf  man  sie  mit  Vorsicht  ab- 
dampft, und  den  Rückstand  bis  zur  Entfernung  der  ararnoniaka- 
lischen  Salze  glüht.  Das  Chlorammonium  zersetzt  beim  Erhitzen 
die  kohlensauren  Alkalien,  und  es  bleibt  eine  dem  kohlensauren 
Salze  entsprechende  Menge  von  Chlormetall  zurück.  Wird  der 
Rückstand  in  Wasser  aufgelöst,  und  die  Auflösung  wiederum  mit 
salpetersaurer  Silberoxydauflösung  gefällt,  nachdem  man  sie  vor- 
her mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzt  hat,  so  erhält 
man  mehr  Chlorsilber  als  bei  der  früheren  Bestimmung  des 
Chlors.  Zieht  man  letztere  Menge  Chlorsilber  von  ersterer  ab, 
so  berechnet  man  nach  dem  Ueberschuss  des  Chlorsilbers  den. 
Gehalt  an  kohlensaurem  Natron.  Ein  Atom  des  Chlorsilbers  ent- 
spricht einem  Atom  von  kohlensaurem  Natron. 

Was  nun  die  Untersuchung  des  unlöslichen  Rückstandes 
betrifft,  welcher  durch  das  Abdampfen  des  Mineralwassers  ent- 
standen ist  (S.  885),  so  wird  er  in  Salpetersäure  gelöst.  Die  Auf- 
lösung wird  im  Wasserbade  zur  Trockniss  abgedampft,  die  ein- 
getrocknete salpetersaure  Salzmasse  darauf  mit  Salpetersäure 
angefeuchtet,  und  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  übergössen.  Es 
bleibt  die  Kieselsäure  ungelöst,  deren  Gewicht  man  bestimmt 

Die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  salpetersaure  Auflösung 
wird  mit  metallischem  Quecksilber  versetzt,  und  im  Wasserbado 
abgedampft.  Man  behandelt  den  trockenen  Rückstand  auf  die 
S.  527  angegebene  Weise,  um  die  Basen  von  der  etwa  vorhan- 
denen Phosphorsäure  zu  trennen,  welche  sich  in  Mineralwassern 
häufiger  findet,  als  man  es  bisher  annahm,  und  die  gewöhnlich 
übersehen  worden  ist.    Es  wird  dadurch  die  Phosphorsäure  an 
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Natron  gebunden  erhalten;  man  fällt  sie  als  phosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia.  Diese  kann  öfters  etwas  Arseniksaure  ent- 
halten, welche  davon  gelrennt  wird  (S.  514). 

Die  Basen,  welche  von  der  Phosphorsäure  geschieden  wor- 
den sind,  bestehen  aus  Kalkerde,  welche  Spuren  von  Strontian- 
erde  enthalten  kann,  aus  Magnesia,  aus  Eisenoxyd  mit  geringen 
Mengen  von  Mangan  und  auch  bisweilen  noch  aus  Lilhion  und 
Natron,  welches  letztere  sich  im  kohlensauren  Zustande  mit  koh- 
lensaurer Magnesia  abgeschieden  haben  kann,  mit  derselben  ein 
last  unlösliches  Doppelsalz  bildend  (S.  37).  Man  trennt  die  Ba- 
sen nach  Methoden,  die  im  Vorhergehenden  oft  erörtert  worden 
sind.  Wenn  man  sie  durch  Glühen  von  allem  Quecksilber  ge- 
schieden hat,  löst  man  sie  in  Chlorwasserstoflsäure  auf,  und  be- 
handelt die  Auflösung  wesentlich  so,  wie  es  S.  118  erörtert  wor- 
den ist.  Die  Spuren  der  Slronlianerde  können  von  der  Kalkerde 
nur  nach  der  S.  27  angegebenen  Methode  getrennt  werden. 

Bei  Gegenwart  von  Fluor  und  Thonerde  im  unlöslichen 
Rückslande  wird  die  Untersuchung  verwickelter.  Nach  Abschei- 
dung  der  Kieselsäure  löst  man  die  Salze  in  Chlorwasserstoffsäure 
auf,  und  fallt  das  Fluor,  die  Thonerde,  das  Eisenoxyd  und  die 
Phosphorsäure  durch  kohlensaure  Baryterde  (durch  kohlensaure 
Kalkerde  würde  die  Fällung  des  Fluors  allerdings  vollständiger 
geschehen  können).  Die  Fallung  wird  in  Chlorwasserstolfsäure 
gelöst,  die  aufgelöste  Baryterde  durch  Schwefelsäure  entfernt, 
und  so  verfahren,  wie  es  S.  679  angegeben  ist  Das  Fluor  und 
die  Phosphorsäure  sucht  man  nach  der  S  561  erörterten  Me- 
thode zu  trennen. 

Die  Untersuchung  des  alkalischen  Mineralwassers  kann,  be- 
sonders wenn  dasselbe  nicht  arm  an  unorganischen  Bestandtei- 
len ist,  aber  nur  wenige  oder  keine  organischen  enthält,  und 
wenn  man  den  durch  Abdampfen  entstehenden  unlöslichen  Rück- 
stand nicht  für  sich  untersuchen  will,  vereinfacht  werden,  wenn 
man  nach  folgender  Methode  verfahrt : 

Ein  gemessenes  Volumen  des  Mineralwassers  wird  bis  zur 
Trockniss  abgedampft,  und  der  Rückstand  mit  Essigsäure  über- 
sättigt. Das  Ungelöste  wird  abfiltrirt  und  ausgesüfst.  Es  besteht 
aus  Kieselsäure,  doch  muss  dieselbe,  nachdem  ihr  Gewicht  be- 
stimmt worden  ist,  noch  genau  darauf  untersucht  werden ,  ob 
sie  nicht  noch  andere  Bestandteile  enthält,  die  in  der  Essigsäure 
sich  nicht  aufgelöst  haben ,  namentlich  Fluorcalcium,  phosphor- 
saure Kalkerde,  phosphorsaure  Thonerde  uud  Eisenoxyd  u.  s.  w. 
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Aus  der  fillrirten  Auflösung  scheidet  man  durch  essigsaure  Ba- 
ryterde  die  Schwefelsaure,  und  darauf  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd die  Chlorwassersloffsäure.  Das  überschüssige  Silber- 
oxyd entfernt  man  durch  Schwefelwasserstoff  und  oxydirl  nach 
sorgfältiger  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  in  der  fillrirten 
Auflösung  das  Eisenoxydul  zu  Oxyd  vermittelst  Salpetersäure. 
Durch  Ammoniak  fällt  man  darauf  Eisenoxyd  und  Thonerde, 
wenn  dieselbe  in  geringer  Menge  vorhanden  sein  sollte.  (Im 
Niederschlag  wird  das  Eisenoxyd  und  die  geringe  Menge  zugleich 
gefällter  Magnesia  durch  Kalihydrat  von  der  Thonerde  getrennt, 
und  das  Eisenoxyd  von  der  Magnesia  nach  Auflösung  in  Chlor- 
wasserstoflsäure  durch  bernsleinsaures  Alkali  oder  durch  kohlen- 
saure Baryterde  geschieden.  Alle  Niederschläge  sind  noch  auf 
Phosphorsäure  und  auf  Fluor  zu  untersuchen.)  —  Zu  der  fillrir- 
ten ammoniakalischen  Flüssigkeit  selzt  man  Oxalsäure.  Aufser 
der  Oxalsäuren  Kalkerde  wird  eine  gewisse  Menge  von  oxalsau- 
rer  Baryterde  gefällt  werden.  Das  Auswaschen  des  Niederschlags 
bat  seine  Schwierigkeiten,  da  die  oxalsaure  ßarylerde  nur  schwer- 
löslich ist.  Man  glüht  dann  den  Niederschlag,  löst  die  kohlensau- 
ren Salze  auf  und  trennt  die  Kalkcrde  von  der  Baryteide  durch 
Schwefelsäure.  —  Die  von  den  Oxalsäuren  Erden  geschiedene 
Auflösung  wird  abgedampft  und  geglüht.  Nach  dem  Glühen 
wird  die  Magnesia  von  den  kohlensauren  Alkalien  durch  Was- 
ser geschieden. 

.  Dieser  Gang  der  Untersuchung  kann  aber  noch  bei  weitem 
mehr  vereinfacht  werden ,  wenn  man  nicht  Mangel  an  Material 
zur  Untersuchung  hat,  und  nicht  alle  Bestandtheile  in  einer  und 
derselben  Menge  des  Mineralwassers  zu  bestimmen  braucht. 

Man  benutzt  nämlich  eine  gewogene  Menge  oder  vielmehr 
ein  abgemessenes  Volumen  des  Mineralwassers  nur  zur  Bestim- 
mung der  Schwefelsäure  und  des  Chlors;  oder  man  fallt  in  ei- 
ner Menge  des  Wassers  nach  Ansäuerung  mit  Chlorwasserstoff- 
säure durch  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  als  schwefelsaure 
Baryterde,  und  in  einer  anderen  nach  Ansäuerung  mit  Salpe- 
tersäure durch  salpetersaures  Silberoxyd  das  Chlor  als  Chlor- 
silber. 

Eine  zweilc  oder  vielmehr  drille  Menge  benutzt  man  zur 
Bestimmung  der  basischen  Bestandtheile.  Man  säuert  mit  Essig- 
säure an,  fällt  durch  Ammoniak  Eisenoxyd  (nebst  Thonerde  und 
kleine  Mengen  von  Magnesia  (und  von  Mangan),  darauf  durch  Oxal- 
säure die  Kalkerde,  und  selzt  zu  der  filtrirten  Flüssigkeit  Schwe- 
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feisäure,  dampft  bis  zur  Trockniss  ab,  verjagt  den  Ueberschuss 
der  Schwefelsäure  und  die  aramoniakalischen  Salze  durch  gelin- 
des Glühen ,  löst  das  Ganze  in  Wasser  auf,  fällt  aus  der  Auflö- 
sung die  Schwefelsäure  durch  essigsaure  Baryterde,  dampft  die 
von  der  schwefelsauren  Baryterde  getrennte  Flüssigkeit  bis  zur 
Trockniss  ab,  glüht  den  trockenen  Rückstand,  und  löst  aus  ihm 
die  Alkalien  durch  Wasser  auf,  und  aus  dem  Ungelösten  die 
Magnesia  durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  und  trennt  sie 
durch  Schwefelsäure  von  der  zugleich  gelösten  Baryterde. 

Zur  Bestimmung  von  einzelnen  seltenen  Bestandtheilen  des 
Mineralwassers,  die  in  so  kleinen  Mengen  darin  enthalten  sind, 
dass  man  lange  Zeit  ihre  Gegenwart  in  denselben  übersehen  hat, 
thut  man  wohl  neue  Mengen  des  Wassers  anzuwenden.  Kann 
man  über  eine  bedeutende  Quantität  des  Wassers  verfügen,  so 
muss  man  nie  unterlassen,  dieselbe  zuerst  mit  Schwefelwasser- 
stoff zu  behandeln ,  nachdem  man  es  schwach  mit  etwas  Chlor- 
wasserstoffsäure  angesäuert  hat.  Es  fallen  häuGg  dadurch  kleine 
Menden  von  Metalloxyden  alsSchwefelmelalle,  deren  Auffindung 
bei  der  ferneren  Untersuchung  unmöglich  sein  würde.  Es  ist 
schon  S.  406  erwähnt  worden,  dass  in  vielen  Mineralwassern 
sich  Arsenik  findet,  freilich  besonders  in  den  ochrigen  Nieder- 
schlägen, doch  können  auch  sehr  kleine  Mengen  von  Arsenik 
als  Arseniksäure  im  Mineralwasser  aufgelöst  sein.  Um  diese 
durch  Schwefelwasserstoff  gut  faflbar  zu  machen,  muss  das  an- 
gesäuerte Wasser  mit  schweflichter  Säure  behandelt  werden. 

Die  seltenen  Bestandteile  finden  sich  besonders  in  den  Ab- 
sätzen, welche  durch  den  Einfluss  der  Luft  auf  die  Mineralwas- 
ser gebildet  werden.  Kann  man  sich  bedeutende  Mengen  der- 
selben verschaffen  und  untersucht  man  diese  genau  qualitativ  und 
quantitativ,  so  kann  man  auch,  wenigstens  sehr  annähernd,  diese 
seltenen  Bestandteile  aus  dem  Mineralwasser  selbst  bestimmen, 
wenn  sie  auch  in  so  kleiner  Quantität  darin  enthalten  sind ,  dass 
man  ihre  Gegenwart  im  aufgelösten  Zustande  im  Wasser  nicht 
mit  Sicherheit  finden  kann;  denn  man  braucht  nur  die  Menge 
des  unlöslichen  Absatzes  in  einem  gewissen  Volumen  des  Mine- 
ralwassers zu  bestimmen,  um  daraus  die  Menge  des  Wassers 
zu  berechnen,  welche  zur  Bildung  des  natürlichen  Absatzes 
nölhig  war.  Auf  diese  Weise  hat  Berzelius  bei  der  Unter- 
suchung des  Carlsbader  Wassers  durch  die  Analyse  der  so- 
genannten Sprudelsteine,  oder  der  Niederschläge,  welche  beim 
Entweichen  von  Kohlensäure  sich  bilden ,  nicht  nur  die  Gegen- 
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wart  von  Strontianerde,  von  Thonerde,  von  Manganoxydul,  von 
Phosphorsäure  and  von  Fluor  in  dem  Wasser  dargethan,  welche 
er  bei  der  Analyse  des  Wassers  nicht  gefunden  hatte,  sondern 
er  hat  auch  ihre  Quantitäten  annähernd  bestimmen  können, 
nachdem  er  sich  überzeugt  halte,  dass  diese  Absätze  hinsichtlich 
der  Zusammensetzung  mit  denen  übereinstimmen,  die  beim  Mi- 
neralwasser beim  Abdampfen  sich  ausscheiden. 

In  den  ochrigen  Niederschlägen  finden  sich  aufser  Arsenik 
häufig  mehrere  Metalle,  wie  dies  S.  406  erörtert  ist,  wo  auch  an- 
gegeben wurde,  wie  dieselben  quantitativ  zu  bestimmen  sind. 

Bestimmung  der  flüchtigen  Besta n d theile  des 
Mineralwassers.  —  Es  ist  gewöhnlich  nur  Kohlensäuregas, 
dessen  Volumen  in  Mineral  wassern  bestimmt  werden  muss;  das- 
selbe kann  mit  unbedeutenden  Mengen  von  Sauerstoffgas  und 
von  Stickstoffgas  gemengt  sein.  Von  dein  Gehalt  der  Mineral- 
wasser an  Schwefelwasserstoffgas  wird  erst  später  die  Rede  sein. 

Das  Volumen  des  im  Mineralwasser  aufgelösten  Kohlensäure- 
gases mit  Genauigkeit  zu  bestimmen,  ist  oft  schwer.  Die  Mine 
ralwasser.  welche  sehr  reich  daran  sind ,  enthalten  die  kohlen- 
sauren Alkalien  und  Erden  als  zweifach-kohlensaure  Salze  aufge- 
löst, und  dann  noch  öfters  so  viel  freie  Kohlensäure,  als  das  salz- 
haltige Wasser  bei  der  Temperatur,  welche  demselben  eigen- 
thümlich  ist,  und  bei  dem  Druck,  den  die  über  dem  Wasser  be- 
findliche Kohlensäure  ausübt,  aufzulösen  vermag.  Gewöhnlich 
bestimmte  man  bisher  das  aufgelöste  Kohlensäuregas  dem  Volu- 
men nach  auf  die  Weise,  dass  man  aus  einer  bestimmten  Menge 
des  Mineralwassers  die  gasförmigen  Bestandteile  durchs  Kochen 
austrieb.  Wenn  nun  auch  hierdurch  die  blofs  im  Wasser  aufge- 
löste Kohlensäure  aus  dem  Wasser  ausgetrieben  werden  kann,  so 
entbindet  sich  doch  zu  gleicher  Zeit  Kohlensäuregas  aus  den  auf- 
gelösten zweifach- kohlensauren  Salzen.  Die  zweifach- kohlen- 
sauren Erden  verlieren  die  Hälfte  der  Kohlensäure,  indem  sie 
sich  in  unlösliche  einfach  -  kohlensaure  Salze  verwandeln;  die 
Menge  von  Kohlensäure  hingegen,  welche  aus  den  zweifach- 
kohlensauren Alkalien  entweicht,  kann  nicht  bestimmt  werden, 
weil  die  Auflösungen  derselben,  nach  der  Dauer  des  Kochans  und 
dem  Drucke  der  Wasser-  oder'Quecksilbersäule,  den  das  entwei- 
chende Gas  zu  überwinden  hat,  mehr  oder  weniger  Kohlensäure 
verlieren. 

Die  aus  einem  Mineralwasser  durch  längeres  Kochen  ent- 
bundene Kohlensäure  führte  man  gewöhnlich  bei  den  Analysen 
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der  Mineralwasser  unler  dem  Namen  der  freien  und  halbgebun- 
dcnen  Kohlensäure  an.  Dieser  Ausdruck  hat,  wie  sich  aus  dem 
so  eben  Gesagten  ergiebt,  etwas  sehr  Unbestimmtes. 

Da  es  von  keinem  Werlhe  ist,  die  Menge  der  Kohlensäure 
gasformig  zu  bestimmen ,  welche  durchs  Kochen  aus  dem  Mine- 
ralwasser ausgetrieben  werden  kann,  indem  das  Volumen  des- 
selben bei  mehreren  Versuchen  nie  dasselbe  ist,  so  ist  es  am 
besten,  die  ganze  Menge  der  aufgelösten  Kohlensaure  durch 
Fallung,  vermittelst  einer  Auflösung  von  Chlorcalcium  oder  von 
Chlorbaryum,  zu  bestimmen.  Von  diesen  beiden  Salzen  hat 
aber,  wie  dies  S.  811  erörtert  ist,  das  Chlorbaryum  so  bedeu- 
tende Vorzüge  vor  dem  Chlorcalcium ,  dass  man  sich  desselben 
allein  nur  bedienen  muss. 

Man  versetzt  zu  diesem  Zweck  ein  bestimmtes  Volumen 
des  Mineralwassers  mit  kohlensäurefreiem  Ammoniak,  und  fügt 
darauf  Chlorbaryuniauflösung  in  hinreichender  Menge  hinzu, 
worauf  man  die  Flasche  fest  gegen  den  Zutritt  der  atmosphäri- 
schen Luft  verschliefst  und  nach  dem  Umschütteln  sie  mehrere 
Stunden  ruhig  stehen  lässt.  Der  Niederschlag  enthält  die  ganze 
Menge  der  Kohlensäure  an  Baryterde  gebunden,  ferner  die 
ganze  Menge  der  in  dem  Mineralwasser  enthaltenen  Schwefel- 
säure als  schwefelsaure  Barvterde,  so  wie  auch  die  Substan- 
zen  des  Mineralwassers,  welche  sich  durch  Abdampfen  dessel- 
ben als  unlösliche  Bestandteile  ausscheiden.  Nachdem  der 
Niederschlag  sich  vollkommen  abgesetzt  hat,  wird  die  überste- 
hende Flüssigkeit  von  demselben  durch  ein  Fillrum  absegos- 
sen,  der  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser  Übergossen,  und 
nach  Verstopfung  der  Flasche  das  Ganze  ruhig  hingestellt,  bis 
der  Niederschlag  sich  wieder  vollständig  gesenkt  hat,  worauf 
diese  Operation  noch  einige  Male  wiederholt  wird.  Endlich 
bringt  man  den  Niederschlag  aufs  Fillrum,  und  süfst  ihn  so  lange 
mit  heifsem  Wasser  aus,  bis  etwas  von  der  filtrirten  Flüssig- 
keit, mit  etwas  Salpetersäure  versetzt,  eine  salpetersaure  Silber- 
oxvdauflosung  nicht  mehr  trübt.  Während  des  Flilrirens  der 
Flüssigkeiten  muss  der  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  abge- 
halten werden. 

In  diesem  Niederschlage  wird  die  Menge  der  in  dem  Mineral- 
wasser enthaltenen  Kohlensäure  nach  zwei  Methoden  gefunden. 

Entweder  wird  der  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  schwach 
geglüht  und  seinem  Gewichte  nach  bestimmt.  Von  dem  Gew  ichte 
desselben  zieht  man  dann  die  Menge  der  unlöslichen  Bestandteile 
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ab,  die  sich  beim  Abdampfen  eines  gleichen  oder  proportionalen 
Volumens  des  Mineralwassers  absetzen,  nachdem  diese  geglüht 
worden  sind;  ferner  auch  die  Menge  der  schwefelsauren  Baryt- 
erde, welche  die  im  Mineralwasser  enthaltene  Schwefelsäure 
bildet.  Der  Rest  ist  kohlensaure  Barvterde,  aus  welcher  man 
den  Gehalt  an  Kohlensäure  genau  berechnen  kann. 

Oder  man  trocknet  den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen 
Filtrum,  bringt  ihn  ohne  dasselbe  in  einen  Apparat,  wie  er  S.809 
abgebildet  ist,  und  bestimmt  die  Menge  der  Kohlensäure.  Diese 
ist  aber  dieselbe,  welche  im  Mineralwasser  enthalten  ist.  Die 
geringe  Menge  des  am  Filtrum  Haftenden  wird  dem  Gewichte 
nach  bestimmt,  und  darin  die  Kohlensäure  berechnet. 

Man  kann  auch  den  noch  feuchten  Niederschlag  über  Queck- 
silber durch  eine  Säure  zersetzen  und  das  Volumen  der  ausge- 
triebenen Kohlensäure  bestimmen  (S.  800). 

Wendet  man  Chlorcalciumauflösung  zur  Fällung  der  Koh- 
lensäure statt  der  Chlorbaryumaudösung  an ,  so  hat  man  noch 
mit  anderen  Unannehmlichkeiten  zu  kämpfen,  als  die,  welche 
S.  811  angegeben  sind.  Durch  eine  Chlorcalciumauflösung  wird 
nämlich  nicht  der  ganze  Schwefelsäuregehalt  als  schwefelsaure 
Kalkerde  gefällt;  es  ist  daher  nöthig,  die  Menge  der  schwefel- 
sauren Kalkerde  im  Niederschlage  noch  durch  einen  besonde- 
ren Versuch  zu  bestimmen. 

Etwas  verwickelter  wird  die  Untersuchung,  wenn  in  dem 
Mineralwasser  noch  phosphorsaures  Alkali  enthalten  ist,  denn 
dann  enthält  der  Niederschlag  noch  phosphorsaurc  Baryterde. 
Man  untersucht  alsdann  den  Niederschlag  nach  der  S.  81 1  er- 
örterten Methode. 

Das  Schwierigste  bei  dieser  Untersuchung  ist  die  Art,  wie 
man  ein  Volumen  eines  sehr  an  Kohlensäure  reichen  Mineral- 
wassers bestimmen  soll,  ohne  etwas  von  dem  während  der  Be- 
stimmung entweichenden  Kohlensäuregase  zu  verlieren.  Denn  so 
wie  das  Wasser  in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  kommt, 
treibt  diese,  indem  sie  sich  mit  dem  Wasser  verbindet,  eine  äu- 
sserst bedeutende  Menge  von  Kohlensäure  aus.  Wenn  man  da- 
her auf  die  gewöhnliche  Weise  das  Mineralwasser  zur  Bestim- 
mung des  Volumens  in  die  Flasche  bringt  (S.  883),  so  hat  man 
einen  beträchtlichen  Verlust  an  Kohlensäure. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  wird  daher  am  zweckmä- 
fsigsten  an  der  Quelle  selbst  vorgenommen.    Die  Bestimmung 
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des  Volumens  des  Wassers  zu  diesem  Versuche  kann,  nach  Lie- 
big, auf  folgende  Weise  geschehen: 

Man  bringt  in  eine  Flasche  mit  elwas  weitem  Halse  ein  be- 
kanntes Volumen  einer  Mischung  von  Chlorbaryumauflösung  und 
Ammoniak,  und  befestigt  in  der  OefTnung  einen  Korkstbpsel,  wel- 
cher mit  zwei  Löchern  durchbohrt  ist.  In  beiden  Oeffnungen  be- 
festigt man  offene  Glasröhren  von  gleichem  Durchmesser,  von 
denen  die  eine  einen  halben  Zoll,  die  andere  4  Zoll  oberhalb 
des  Korkes  hervorsteht.  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Glasröh- 
ren innerhalb  der  Flasche  länger  sind  als  der  Kork;  die  eine, 
und  zwar  die  kürzere,  geht,  von  dem  Korke  an  gerechnet,  zwei 
Zoll ,  die  andere  einen  Zoll  in  die  Flasche  hinein.  Wenn  diese 
Vorrichtung  unter  den  Spiegel  des  Wassers  getaucht  wird,  so 
fliefst  durch  die  kürzere  äufsere  Röhre  das  Wasser  ein,  und 
durch  die  längere  entweicht  die  atmosphärische  Luft. 

Es  ist  klar,  dass  das  Einfliefsen  des  Wassers  aufhört,  sobald 
die  Oberfläche  des  Wassers  in  der  Flasche  die  Oeffnung  der  in- 
neren kürzeren  Glasröhre  erreicht  und  sperrt.  Je  nach  der  Tiefe, 
in  welche  man  die  Flasche  eingetaucht  hat,  steigt  jetzt  in  dem 
längeren  aufseren  Schenkel  die  Flüssigkeit,  und  beim  Heraus- 
ziehen der  Flasche  aus  dem  Wasser  tritt  eine  Portion  Wasser 
aus  der  kürzeren  Röhre  heraus,  indem  sich  die  Wassersäulen  in 
beiden  Röhren  ins  Gleichgewicht  stellen.  Dies  kann  mit  Leich- 
tigkeit vermieden  werden,  da  man  das  Steigen  des  Wassers  in 
der  längeren  Röhre  stets  sehr  deutlich  beobachten  kann. 

Das  Volumen  des  Wassers  erhält  man  leicht,  wenn  man  von 
aufsen  an  dem  Halse  der  gefüllten  Flasche  vermittelst  eines  Feil- 
strichs die  Höhe  der  Flüssigkeit  bemerkt,  und  die  Flasche  bis 
zu  diesem  Punkte  ausmisst.  Von  dem  erhaltenen  Volumen  zieht 
man  das  der  mit  Ammoniak  versetzten  Chlorbaryumauflösung 
ab,  welches  vorher  in  die  Flasche  gebracht  worden  ist. 

Dieser  einfache  Apparat  gewährt,  nach  Wöhler,  noch  den 
grofsen  Vortheil,  dass  man  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
bedeutender  Tiefe  einer  Quelle,  selbst  auf  dem  Grunde  von 
Schächten  von  30  und  mehr  Fufs  Wasserhöhe  vornehmen  kann. 
In  diesem  Falle  hat  man  nur  etwas  enge  Röhren  auf  die  Fla- 
schen zu  setzen,  und  die  Mündung  der  zweiten,  länger  hervor- 
ragenden Röhre,  die  zum  Ausfliefsen  der  Luft  dient,  ziemlich 
stark  zu  verengen.  Die  Gröfse  des  Abstandes  zwischen  ihrer 
Mündung  und  der  Mündung  der  Einflussröhre,  also  die  Lange 
der  Ausflussröhre,  bedingt,  aus  leicht  einzusehenden  Gründen,  die 
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Tiefe,  bis  zu  welcher  die  Flasche  unter  Wasser  gesenkt  werden 
kann,  ohne  dass  unterwegs  Wasser  einfliefst  und  Luft  ausströmt. 
Je  geringer  dieser  Abstand  ist,  um  so  tiefer  kann  die  Flasche 
eingesenkt  werden  und  umgekehrt.  Nachdem  man  die  mit  ei- 
nem Gewichte  beschwerte  Flasche  mit  der  abgemessenen  Fäl- 
lungsflüssigkeit an  einer  Schnur  auf  den  Grund  der  Quelle  ge- 
senkt hat,  bleibt  sie  eine  Weile  stehen,  ohne  dass  Luft  ausströmt ; 
unterdessen  aber  fliefst  unter  der  höheren  Wassersäule  Wasser 
ein ,  und  erst  nachdem  dadurch  die  Lull  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  zusammengedrängt  ist,  fängt  sie  plötzlich  an  auszuströ- 
men, und  in  unendlich  vielen  Blasen  in  der  Quelle  aufzu- 
steigen. 

Anstatt  des  eben  beschriebenen  Verfahrens  kann  man  auch 
das  folgende  anwenden:  Man  nimmt  einen  Siechheber  von  Glas, 
oder  eine  weite,  etwa  ein  Pfund  Flüssigkeit  fassende  Glaskugel, 
Cylinder  u.  s.  w.  mit  zwei  gegenüberstehenden  Oeffnungen ,  an. 
welche  Glasröhren  angeschmolzen  sind,  von  denen  die  eine  etwa 
2  Zoll  lang  und  %  Zoll  weit,  die  andere  6  bis  8  Zoll  lang  und 
etwas  enger  ist.  Man  taucht  diese  Vorrichtung  in  die  Mineral- 
quelle hinein,  die  eine  Oeffnung  nach  unten,  die  andere  nach 
oben  senkrecht  gerichtet.  Sobald  die  obere  Oeffnung  unterhalb 
des  Spiegels  des  Wassers  gekommen  ist,  schliefst  man  diese 
OelTnung  mit  dem  Daumen,  und  die  andere  Oeffnung,  wenn  man 
einen  Stechheber  genommen  hat,  der  dazu  sehr  bequem  ist,  mit 
einem  Korke,  durch  welchen  eine  enge  offene  Glasröhre  gesteckt 
ist.  Dies  muss  geschehen,  ohne  den  Apparat  aus  dem  Wasser 
herauszunehmen.  Wenn  dies  ausgeführt  ist,  kann  man  die  Vor- 
richtung aus  dem  Wasser  ziehen,  ohne  dass  Wasser  heraustritt, 
selbst  wenn  die  Oeffnung  der  engen  Röhre  offen  gelassen  wird. 

Man  hat  nun  das  bestimmte  Volumen  des  Mineralwassers  mit 
der  mit  Ammoniak  versetzten  Chlorbaryumauflösung  zusammen 
zu  bringen;  zu  diesem  Zwecke  giefst  man  von  dieser  Flüssigkeit 
die  zur  Zersetzung  nothwendige  Menge  in  eine  weite  Flasche, 
welche  nur  so  hoch  ist,  dass  die  enge  Röhre  des  mit  Mineral- 
wasser gefüllten  Stecbhebers  einige  Linien  tief  in  die  Flüssig- 
keit hineintaucht.  Indem  man  den  Daumen  an  der  oberen  Oeff- 
nung des  Stechhebers  hinwegnimmt,  fliefst  das  Mineralwasser 
in  die  Flasche  hinein  und  mischt  sich  mit  der  Chlorbaryum- 
flüssigkeit.  Den  Heber  schwenkt  man  mit  destillirtem  Wasser 
aus,  und  fügt  diese  Flüssigkeit  zu  dem  in  der  Flasche  beßnd- 
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liehen  Wasser.  Das  Volumen  des  Wassers  erhält  man  durch 
Ausmessen  des  Hebers. 

Man  kann,  wie  sich  von  selbst  versteht,  diese  Operation 
mehrmals,  wiederholen,  und  in  der  Flasche  mithin  ein  dreifa- 
ches, vierfaches  Volumen  mit  Chlorbaryumauflösung  zusammen- 
bringen. 

Die  Flasche,  worin  die  Mischung  des  Mineralwassers  mit 
Chlorbaryumauflösung  enthalten  ist,  wird  verschlossen,  bis  der 
Niederschlag  sich  gesenkt  hat,  und  dann  verfahren,  wie  oben 
angeführt  worden  ist. 

Analyse  der  Mineralwasser,  welche  geringe 
Mengen  kohlensaurer  Alkalien,  und  die  Erdarten 
weniger  als  kohlensaure,  sondern  gröfstentheils 
als  leichtauflösliche  Salze  enthalten  (Salinische  Mine- 
ralwasser). —  Diese  enthalten  weniger  freie  Kohlensäure  und 
andere  flüchtige  Bestandtheile,  deren  Menge  auszumitteln  von 
Wichtigkeit  wäre.  Man  bedient  sich  zur  Bestimmung  des  speeifi- 
schen  Gewichts  des  Wassers,'  und  um  bestimmte  Mengen  davon 
schnell  mit  Genauigkeit  abmessen  zu  können,  derselben  Flaschen, 
von  denen  oben,  S.  883,  die  Rede  war. 

Der  Gang  der  Analyse  kann  auch  bei  der  Analyse  dieser 
Mineralwasser  dem  oben  beschriebenen  ähnlich  sein.  Häußg 
aber  pflegt  man,  vermittelst  Alkohols,  die  leicht  auflöslichen  Salze 
von  den  schwer  auflöslichen  und  in  Alkohol  unauflöslichen  zu 
trennen;  eine  Methode,  die  aus  später  anzuführenden  Gründen 
nicht  zu  empfehlen  ist. 

Will  man  die  Menge  der  festen  Bestandtheile  im  Ganzen 
bestimmen,  so  dampft  man  mit  derselben  Vorsicht,  wie  es  oben, 
S.  884,  angegeben  worden  ist,  eine  bestimmte  Menge  des  Mine- 
ralwassers bis  zur  Trockniss  ab. 

Hierbei  wird,  wenn  Chlormagnesium  in  bedeutender  Menge  in 
dem  Wasser  enthalten  ist,  dasselbe  unter  Entwicklung  von  Chlor- 
wassersloflsäure  theilweise  zersetzt.  Wenn  man  die  Menge  der 
feuerbeständigen  Bestandtheile  bestimmen  will,  wird  in  diesem 
Falle  der  trockene  Rückstand  beim  Zutritt  der  Luft  bis  zur  dunk- 
len Rothglühhitze  erhitzt,  bis  dass  der  ExtractivslofF  des  Was- 
sers zerstört  ist.  Ist  die  Menge  desselben  bedeutend,  so  ist  dies 
etwas  schwer.  Da  gewöhnlich  die  ganze  Menge  der  Talkerde 
im  Mineralwasser  als  Chlormagnesium  enthalten  ist,  so  berech- 
net man ,  wie  vielem  Chlormagnesium  die  im  unlöslichen  Rück- 
stände gebliebene  Talkerde  entspricht,  und  vermehrt  danach  das 
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Gewicht  der  feuerbeständigen  Bestandteile.  Hierbei  wird  aber 
jeder  Fehler  bei  d?r  Bestimmung  der  Talkerde  auf  das  Chlor 
übergetragen,  und  es  ist  nicht  möglich,  mit  sehr  grofser  Ge- 
nauigkeit die  Menge  der  feuerbeständigen  Bestandteile  im  Was- 
ser zu  finden ,  zumal  da  die  durch  Erhitzung  des  Chlormagne- 
siums abgeschiedene  Talkerde  nicht  reine  Talkerde  ist,  sondern 
Chlor  enthalten  kann. 

Wenn  Thonerdesalze  in  dem  Mineralwasser  enthalten  sind, 
so  verHeren  auch  diese  einen  Theil  ihrer  Säure  und  werden  im 
Wasser  unlöslich. 

Man  findet  indessen  die  Menge  der  festen  Bestandtheile,  nach 
Mohr,  auf  die  Weise  genau,  dass  man  während  des  Abdam- 
pfens des  Wassers  eine  gewogene  Menge  von  geschmolzenem 
kohlensauren  Natron  zum  Wasser  hinzufügt.  Indem  sich  dasselbe 
nämlich  auflöst,  fällt  es  die  Kalkerde  und  Talkerde  im  kohlen- 
sauren Zustande;  das  Wasser  erhält  dadurch  die  Zusammense- 
tzung eines  alkalischen  Mineralwassers,  und  kann  nach  dersel- 
ben Methode  wie  dieses  analysirt  werden.   Die  Menge  des  hin- 
zugesetzten kohlensauren*  Natrons  muss  hinreichend  sein,  um 
das  Chlormagnesium  und  Chlorcalciura  vollständig  zu  zersetzen. 
Die  eingetrocknete  und  geglühte  Masse  giebt,  nach  Abzug  des 
hinzugesetzten  kohlensauren  Natrons,  die  Menge  der  feuerbe- 
ständigen Bestandtheile  des  Wassers.   Es  muss  hierbei  berück 
sichtigt  werden,  dass  beim  Glühen  der  trockenen  Masse  die  ent 
standene  kohlensaure  Talkerde  durchs  Glühen  alle  Kohlensäure 
verloren  hat.    Enthalten  die  salinischen  Wasser  kohlensaure  Er 
den  und  Eisenoxydui  aufgelöst,  so  darf  der  Zusatz  des  kohlen 
sauren  Natrons  erst  nach  Abscheidung  derselben  stallfinden, 
wenn  man  sie  allein  bestimmen  will.   Beabsichtigt  man  dieses 
hierbei  nicht,  so  dampft  man  nach  dem  Zusätze  des  kohlensau 
ren  Natrons  sogleich  alles  zur  Trockniss  ab. 

Stallt  dieser  Methode  kann  man  auch,  nach  Liebig,  um 
die  Menge  der  festen  Bestandtheile  zu  bestimmen ,  zum  Wasser 
etwas  Chlorammonium  setzen;  man  dampft  darauf  vorsichtig  bis 
zur  Trockniss  ab,  und  erhitzt  die  trockene  Masse  bis  zum  Glü- 
hen und  Schmelzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  gewogen. 
Der  Zusatz  von  Chlorammonium  verhindert  die  Zersetzung  des 
Chlormagnesiums  beim  Abdampfen  und  Glühen.  Enthält  das  sali- 
nische Mineralwasser  gar  keine  kohlensauren  Salze,  so  giebt  das 
Gewicht  der  geglühten  Masse  die  richtige  Menge  der  festen  Be- 
standtheile in  dem  Wasser  an;  waren  aber  kohlensaure  Salze 
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darin  enthalten,  so  sind  diese  in  Chlormetalle  verwandelt  worden. 
Man  erfährt  dann  die.  Menge  der  Chlormetalle,  wenn  man  nach 
Abdampfen  des  Wassers  beinahe  bis  zurTrockniss  die  unlöslichen 
kohlensauren  Erden  abfiitrirt,  darauf  die  Auflösung  auf  die  an- 
gerührte Art  mit  Chlorammonium  versetzt  und  abdampft,  und 
die  trockene  Masse  glüht.  Von  dem  Gewicht  derselben  muss 
man  das  der  schwefelsauren  Salze  abziehen,  das  man  erhält, 
wenn  man  aus  der  Menge  der  gefundenen  Schwefelsäure  das 
des  schwefelsauren  Natrons  und  der  schwefelsauren  Kalkerde 
berechnet,  wenn  letztere  zugegen  war. 

Bei  solchen  salinischen  Mineralwassern,  welche  nicht  sehr 
reich  an  Chlormetallen  sind,  kann  man  nun  die  Analyse  gerade 
so  fortsetzen,  wie  dies  bei  den  alkalischen  Wassern  angegeben 
ist.  Bisweilen  enthalten  dieselben  aber  so  viele  Chlormetalle, 
dass  die  Bestimmung  des  Chlors  mit  einer  besonderen  Menge 
des  Wassers  vorgenommen  weiden  muss,  weil  man  durch  die 
Quantität  des  Wassers,  welche  nothwendig  ist,  um  die  in  kleiner 
Menge  vorkommenden  Substanzen  zu  bestimmen,  einen  zu  gro- 
fsen  Niederschlag  von  Chlorsilber  bei  der  Bestimmung  des  Chlors 
erhalten  würde. 

Die  Methode,  deren  man  sich  sonst  fast  allgemein  bedient 
hat,  und  häufig  noch  bedient,  um  in  den  feuerbeständigen  Be- 
standteilen des  salinischen  Wassers  durch  Alkohol  die  leicht 
auflöslichen  Salze  von  den  schwer  auflöslichen  und  in  Alkohol 
unaullöslichen  zu  trennen,  ist  nicht  zu  empfehlen.  Nach  dieser 
behandelt  man  das  (ohne  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  oder 
von  Chlorammonium  abgedampfte  Mineralwasser  mit  Alkohol 
von  0,833  speeif.  Gew.,  wodurch  alle  Chlormetalle  (und  auch  die 
Salpetersäuren  Salze,  wenn  diese  vorhanden  sind),  aufgelöst  wer- 
den. Die  alkoholische  Lösung  wird  abgedampft,  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  behandelt,  wobei  öfters  eine  harzige  organi- 
sche Materie  ungelöst  zurückbleibt.  Man  dampft  die  wässerige 
Lösung  wiederum  zur  Trockniss  ab  und  behandelt  die  trockene 
Masse  nun  mit  ganz  wasserfreiem  Alkohol,  welcher  Chlornatrium 
und  auch  Chlorkalium,  wenn  dieses  vorhanden  sein  sollte,  unge- 
löst zurücklässt,  und  die  Chlorverbindungen  des  Calciums  und 
des  Magnesiums  (und  auch  etwa  vorhandene  salpetersaure  Erd- 
salze) auflöst,  welche  man  nach  Verdampfung  des  Alkohols  nach 
bekannten  Methoden  bestimmt.  (Die  etwa  vorhandenen  salpe- 
tersauren Erdsalze  können  von  den  Chlorverbindungen  nach 
der  S.  849  erörterten  Methode  vermittelst  phosphorsauren  Sil- 
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beroxyds  geschieden  werden  .  —  Der  Alkohol  von  0,833  speeif. 
Gew.  hat  die  schwefelsauren  Salze  der  Alkalien,  der  Kalkerde 
und  <ler  Magnesia  ungelöst  zurückgelassen. 

Die  Untersuchung  der  salinischen  Mineralwasser  vermittelst 
Alkohol  bietet  sehr  grofse  Schwierigkeiten  dar,  und  giebt  den 
noch  nicht  genaue  Resultate.  Die  schwefelsauren  Alkalien  und 
die  schwefelsaure  Magnesia  sind  in  einem  Alkohol  von  0,833 
speeif.  Gew.  nicht  vollkommen  unlöslich,  und  eben  so  fsl  die 
Trennung  der  alkalischen  Chlormetalle  von  den  Chlorverbin- 
dungen der  Metalle  der  Erden  vermittelst  wasserfreien  Alkohols 
durchaus  keine  genaue. 

Man  hat  indessen  früher  diese  Methode  der  Analyse  deshalb 
befolgen  zu  müssen  geglaubt,  weil  man  durch  sie  unmittelbar 
die  Ueberzeugung  erlangen  wollte,  welche  Salze  in  dem  Mineral- 
wasser wirklich  enthalten  sind,  und  man  gab  deshalb  die  Be- 
standtheile  des  Wassers  so  an,  wie  man  sie  bei  den  Analysen, 
die  gewöhnlich  vermittelst  Alkohols  ausgeführt  wurden,  gefun- 
den hatte.  Aber  dies  ist  eben  der  Grund ,  dass  bei  den  ver- 
schiedenen Analysen  eines  und  desselben  Wassers,  von  vor- 
schiedenen  Chemikern  angestellt,  die  Bestandteile  sehr  ver- 
schieden angegeben  werden. 

Murray  hat  zuerst  die  Aufmerksamkeit  darauf  gelenkt, 
dass  bei  den  Untersuchungen  der  Mineralwasser  die  Bestand 
(heile  in  einem  ganz  anderen  Verhältnisse  verbunden  angegeben 
werden,  als  sie  sich  im  Wasser  selbst  finden  müssen.  Aber  über 
die  Art  und  Weise,  wie  zwei  oder  mehrere  Salze,  die  nach  ih- 
rer Auflösung  in  Wasser  keine  unlöslichen  oder  schwerlösliche«! 
Niederschläge  geben,  oder  die  gasförmige  Producte  entwickeln, 
in  dem  Wasser  enthalten  sind,  können  wir  durch  Versuche  keine 
richtigen  Vorstellungen  erhalten.  Berthol let  hat  schon  vor  sehr 
langer  Zeit  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Wirkungen  der 
chemischen  Masse  in  Verbindung  mit  den  Verwandtschaftsgraden 
scharfsinnig  gezeigt,  dass  bei  der  Auflösung  von  mehreren  Salzen 
in  Wasser,  auch  wenn  man  solche  angewandt  hat,  die  nach  der 
in  früheren  Zeilen  angenommenen  Verwandtschaftsordnung  sich 
nicht  gegenseitig  zersetzen,  dennoch  eine  Zerlegung  auf  die 
Weise  geschehen  muss,  dass  jede  Säure  sich  mit  einem  Theile 
einer  jeden  Base  vereinigt,  und  dass  daher  Verbindungen  zwi- 
schen allen  gegenwärtigen  Stoffen  stattfinden. 

Es  ist  für  jetzt  am  zweckmäfsigsten ,  bei  Untersuchungen 
von  Mineralwassern  die  Salze  so  aufzuführen,  wie  sie  durch  eine 
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allmal  ige  Abdampfung  des  Wassers  bei  der  gewöhnlichen  oder 
bei  einer  sehr  wenig  erhöhten  Temperatur  durch  Kryslallisa- 
lion  sich  ausscheiden.  Das  Salz,  welches  am  wenigsten  löslich 
ist,  scheidet  sich  dann  am  ersten  aus.  Aus  den  salinischen 
Wassern  krystallisirl  durch  allmälige  Verdampfung  im  Som- 
mer zuerst  schwefelsaure  Kalkerdc,  dann  Chlornatrium,  end- 
lich schwefelsaure  Talkerde,  theils  mehr  oder  minder  rein,  theils 
mit  Chlornatrium  gemengt,  aus,  und  Chlormagnesium,  als  das 
auflöslichste  der  Salze,  bleibt  in  der  Mutterlauge.  Es  zeigt  sich 
durch  freiwillige  Abdampfung  nur  dann  schwefelsaures  Natron, 
wenn  Schwefelsäure  und  Natron  im  Ueberschuss  gegen  Talk 
erde  und  Chlor  vorhanden  sind  und  dann  bildet  es  gewöhnlich 
Doppelsalze  mit  der  schwefelsauren  Magnesia.  Man  braucht  daher 
nicht  nach  Murray  anzunehmen,  dass  im  Meerwasser  schwefel 
saures  Natron  neben  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  vor 
komme,  da  diese  Salze  sich  selbst  in  nicht  sehr  verdünnten  Auf- 
lösungen gegenseitig  zersetzen.  —  Dass  aus  dem  Meerwasser 
durch  Abdampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr  schwefel- 
saure Kalkerde  erhalten  werden  kann,  als  man  bis  jetzt  an- 
nahm, hat  v.  Bonsdorf  gezeigt. 

Bei  den  verschiedenen  Temperaluren  ändern  sich  freilich 
die  Verbindungen  in  den  Salzauflösungen  zum  Theil  auf  merk- 
würdige Weise,  aber  immer  doch  fast  nur  aus  dem  Grunde,  weil 
bei  verschiedenen  Temperaturen  die  Salze  nicht  gleichförmig 
auflöslich  sind.  In  dieser  Hinsicht  verhält  sich  besonders  eine 
Mischung  von  Chlornatrium  und  schwefelsaurer  Talkerde,  welche 
in  fast  allen  salinischen  Wassern  sich  vorfindet,  auffallend.  Wenn 
beide- in  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  aufgelöst  sind,  und 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  wenigstens  im  Sommer. 
Wasser  aus  der  Auflösung  verdunstet,  so  krystallisirl  schwefel- 
saure Talkerde  und  Kochsalz  aus,  und  zwar,  wenn  viel  Chlor- 
natrium mit  wenig  schwefelsaurer  Talkerde  verbunden  ist,  zuerst 
ein  Theil  Chloraatrium,  dann  schwefelsaure  Talkerde,  während 
noch  Chlornatrium  aufgelöst  bleibt,  weil  bei  der  Sommerwärme 
schwefelsaure  Talkerde  nur  unbedeutend  schwerer  löslich  ist  als 
Chlornatrium.  Wird  die  Temperatur  bis  zum  Nullpunkt  ernie- 
drigt, oder  über  50°  C.  erhöht,  so  scheidet  sich  in  beiden  Fällen 
schwefelsaures  Natron  aus,  und  es  bildet  sich  Chlormagnesium, 
weil  bei  der  Frostkälte  das  schwefelsaure  Natron  von  den  vier 
Salzen,  die  möglicher  Weise  in  der  Auflösung  enthalten  sein 
können  (Chlornatrium,  schwefelsaure  Talkerde,  schwefelsaures 
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Natron  und  Chlormagnesium} ,  das  schwefelsaure  Natron  das 
schwerlöslichste  ist,  und  bei  einer  Temperatur  über  50°  C.  sich 
dasselbe  als  wasserfreies  Salz  absondert.  Man  hat  also  Recht, 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  schwefelsaure  Talkerde  und 
Chlornalrium  als  neben  einander  existirend  anzunehmen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Meerwassers,  nach  der  früher  all- 
gemein gebräuchlichen  Methode,  das  Wasser  abzudampfen  und 
den  Rückstand  mit  Alkohol  zu  behandeln ,  haben  einige  Chemi 
ker  schwefelsaures  Natron  im  Meerwasser  aus  dem  Grunde  an- 
gegeben, weil  sie  dasselbe  unter  den  im  Alhohol  unauflöslichen 
schwefelsauren  Salzen  fanden,  während  die  meisten  dasselbe 
nicht  daraus  scheiden  konnten.  Lavoisier  bei  seiner  Analyse 
des  Meerwassers  von  Dieppe,  so  wie  Lichtenberg  bei  der  des 
Ostsee wassers,  gaben  schwefelsaures  Natron,  Chlormagnesium, 
schwefelsaure  Talkerde  und  Chlornatrium  gemeinschaftlich  an, 
weil  sie  diese  Salze  unmittelbar  erhielten,  während  Vogel  in 
verschiedenen  Meorwassern,  so  wie  Link  und  Pfaff  im  Ost- 
seewasser, bei  einem  ähnlichen  Gange  der  Analyse,  kein  schwe- 
felsaures Natron  auffinden  konnten. 

Den  Grund  dieser  Abweichungen  findet  v.  Grotthu-fs  darin, 
dass  schwefelsaure  Talkerde  und  Chlornatrium,  mit  Alkohol  ge- 
kocht, sich  nach  und  nach  in  Chlormagnesium  und  in  schwefel- 
saures Natron  zersetzen.  Diese  Zersetzung  findet  allerdings  Statt ; 
sie  ist  indessen  sehr  gering  und  erfordert  ein  stärkeres  und  an- 
haltenderes Sieden  mit  Alkohol ,  was  wohl  schwerlich  bei  den 
Analysen  stattfand  Der  Hauptgrund  des  Auffindens  des  schwefel- 
sauren Natrons  im  Meerwasser  mag  wohl  unstreitig  der  sein, 
dass  beim  Abdampfen  desselben  eine  starke,  vielleicht  bis  zum 
Sieden  gehende  Hitze  angewandt  wurde.  Aus  demselben  Grunde 
enthält  auch  der  sogenannte  Pfannenslein  der  Salzsoolen,  der  sich 
beim  Sieden  derselben  absetzt,  vorzüglich  schwefelsaures  Natron 
Die  Chemiker,  welche  bei  einer  Temperatur,  die  50°  nicht  über- 
steigt, Meerwasser  abdampften,  konnten  kein  schwefelsaures  Na- 
tron erhalten. 

Hat  man  bei  der  qualitativen  Untersuchung  eines  Mineral- 
wassers, oder  vielmehr  eines  Brunnenwassers,  Salpetersäure  in 
demselben  gefunden,  so  ist  die  quantitative  Bestimmung  der- 
selben, besonders  wegen  der  Anwesenheit  von  Chlormetallen, 
schwer. 

Wenn  man  in  den  Salzen  des  Wassers  die  Basen,  so  wie 
den  Gehalt  an  Schwefelsäure  und  an  Chlor  bestimmt  und  be- 
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rechnet  hal ,  wie  viel  diese  an  Basen  aufnehmen,  um  neutrale 
Salze  zu  bilden,  so  kann  man  die  Menge  der  Salpetersäure  auf 
die  Weise  finden,  dass  man  annimmt,  der  Ueberschuss  der  Ba- 
sen sei  an  Salpelersäure  gebunden  Will  man  aber  die  Mengen 
derselben  unmittelbar  bestimmen,  so  muss  man  aus  einer  Auflö- 
sung der  Salze  den  Chlorgehalt  durch  eine  Auflosung  von  schwe- 
felsaurem Silberoxyd  fällen,  nach  Abscheidung  des  Chlorsilbers 
die  Flüssigkeit  behutsam  abdampfen,  und  die  concentrirle  Auflö- 
sung mit  Schwefelsäure  auf  die  Weise  behandeln,  wie  es  S.  845 
angegeben  ist. 

Hai  man  den  abgedampften  Rückstand  des  Wassers  mit 
Alkohol  behandelt,  so  sind  gewöhnlich  die  salpetersauren  Salze 
des  Wassers  von  demselben  aufgelöst  worden.  Enthalt  indessen 
das  Wasser  Alkali,  so  ist  das  Salpetersäure  Alkali  in  dem  vom 
wasserfreien  Alkohol  nicht  gelösten  Rückstand  enthalten. 

Die  alkalischen  Erdsalze,  welche  aufgelöst  sind,  kann  man 
von  den  ebenfalls  aufgelösten  Chlorverbindungen  der  Erdmetalle 
durch  phosphorsaures  Silberoxyd  trennen  S.  849).  Aber  es 
würde  auch  möglich  sein,  den  ganzen  Gehalt  von  Salpelersäure 
im  abgedampften  Rückstand  bei  Gegenwart  von  Chlormetallen 
nach  der  S.  846  beschriebenen  Methode  vermittelst  metallischen 
Kupferblechs  zu  ermitteln. 

Analyse  der  schwefelhaltigen  Mineralwasser.  — 
Hei  der  Analyse  der  Mineralwasser,  welche  freies  Schwefel- 
wasserstoffgas oder  ein  auflösliches  (alkalisches  Schwefelmetall 
enthalten,  welches  mit  Schwefelwasserstoffgas  ein  wasserstoff- 
schwefliges  Schwefelsalz  bildet  (hepatische  Mineralwasser),  be- 
stimmt man  zuerst  die  Menge  des  Schwefels,  die  sowohl  im 
Schwefelwasserstoff,  als  auch  im  Schwefelmetall  enthalten  ist. 
Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  zu  einer  bestimmten  Menge 
des  Mineralwassers  eine  Auflösung  eines  Metalloxyds  setzt,  wel- 
ches ein  unlösliches  Schwefelmetall  bildet.  Man  wählt  dazu  ent- 
weder eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  von  essig- 
saurem Bleioxyd,  oder  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd. 

Bestimmt  man  die  Menge  des  Schwefels  in  dem  Mineralwas- 
ser durch  eine  Auflösung  von  salpelersaurem  Silberoxyd,  so  muss 
zu  letzterer  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  gesetzt  werden, 
welcher  es  verhindert,  dass  mit  dem  Schwefelsilber  nicht  auch 
Chlorsilber  niederfällt,  sondern,  bei  Anwesenheit  von  Jodver- 
bindungen, nur  Jodsilber.  Nachdem  sich  das  Schwefelsilber  gut 
abgesetzt  hat,  kann  es  auf  einem  gewogenen  Filtrum  gesammelt 
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und  seiner  Menge  nach  bestimmt  werden,  woraus  man  die  Menge 
des  Schwefels  im  Mineralwasser  berechnet.  —  Wenn  aber  durch 
Ammoniak  selbst  ein  Niederschlag  in  dem  Mineralwasser  entsteht, 
so  kann  man  entweder  den  durch  Silberoxydlösung  und  Ammo- 
niak entstandenen  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  star- 
ker Salpetersäure  so  lange  behandeln,  bis  das  Schwefelsilber 
vollständig  oxydirt  ist,  worauf  man  in  der  Lösung  die  Schwe- 
felsäure durch  ein  Barvterdesalz  fallt,  —  oder  man  fügt  vor  dem 
Zusetzen  des  salpetersauren  Silberoxyds  zu  dem  Mineralwasser 
Ammoniak,  filtrirt  den  entstandenen  Niederschlag  ab,  und  fällt 
dann  erst  vermittelst  der  Silberoxydauflösung  das  Schwefelsil- 
ber. Ersteres  Verfahren  ist  vorzuziehen. 

Wendet  man  zur  Bestimmung  des  Schwefels  eine  Auflösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  an,  zu  welcher  man  freie  Essigsäure 
gesetzt  hat,  so  wird  neben  dem  Schwefelblei  auch  schwefelsau- 
res Bleioxyd  und  auch  vielleicht  Chlorblei  gefällt.  —  Wird  eine 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  angewandt,  so  wird 
zwar  aufser  Schwefelkupfer  nichts  gefallt,  wenn  man  dieKupfer- 
oxydauflösung  mit  einer  freien  Säure  versetzt  hat;  da  aber  das 
Schwefelkupfer  beim  Filtriren  sich  leicht  etwas  oxydirt,  so  kann 
man  die  Menge  desselben  nicht  so  genau  bestimmen,  wie  die 
des  Schwefelsilbers,  weshalb  wohl  die  Salpetersäure  Silberoxyd- 
auflösung zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Mineralwasser  den 
Vorzug  verdient.  Man  kann  indessen  besser  noch  statt  dieser 
oder  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  sich  einer 
Auflösung  von  Kupferchlorid  bedienen.  Das  dadurch  erhaltene 
Schwefelkupfer  wird  durch  rauchende  Salpetersäure  vollständig 
oxydirt,  und  in  der  Auflösung  die  Schwefelsäure  durch  die  Auf- 
lösung eines  Barylerdesalzes  bestimmt. 

Wenn  man  in  einem  bestimmten  Theile  des  Mineralwassers 
auf  diese  Weise  die  Schwefelmenge  bestimmt  hat,  so  bestimmt 
man  in  einem  anderen  Theile  desselben  die  feuerbeständigen 
Bestandlheile,  und  untersucht  diese  nach  den  oben  beschrie- 
benen Methoden.  Während  des  Eindampfens  zersetzt  sich  aber 
das  im  Mineralwasser  enthaltene  auflösliche  Schwefelmetall, 
worauf  Rücksicht  genommen  werden  muss. 

Die  Mineralwasser,  welche  kohlensaure  Alkalien  enthalten, 
enthalten  kein  freies  Schwefelwassersloflfgas,  sondern  ein  auflös- 
liches  Schwefelmetall.  Enthalten  aber  die  Mineralwasser  zwei- 
fach-kohlensaure Alkalien,  freie  Kohlensäure  und  ein  auflösli- 
ches Schwefelmetall,  so  wird  aus  ihnen,  durch  Erhitzung  in  ei- 
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ner  Retorte,  neben  Kohlensäuregas  auch  Schwcfelwasserstoffgas 
entwickelt. 

Mit  den  Mineralquellen,  welche  viel  freie  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoffgas  enthalten,  strömt  gewöhnlich  ein  Gas 
hervor,  dessen  Menge  oft  so  bedeutend  ist,  dass  das  Wasser  fort- 
während zu  kochen  scheint.  Man  untersucht  dasselbe  auf  die 
Weise,  dass  man  es  an  der  Quelle  in  einer  graduirten  Glasröhre 
auffangt.  Man  füllt  diese  zu  diesem  Zweck  zuerst  mit  dem  Wasser 
der  Quelle  und  taucht  die  Mündung  der  Glasröhre  unter  die 
Oberflache  des  Wassers,  fängt  die  entweichenden  Gasblascn  darin 
auf,  verschliefst ,  nachdem  die  Glasröhre  sich  mit  dem  Gase  ge- 
füllt hat,  dieselbe  mit  dem  Finger,  und  öffnet  sie  unter  Queck- 
silber. Man  lässt  darauf  das  Schwefel  wasserstoffgas  und  das 
Kohlensäuregas  durch  Kalihydrat  absorbiren,  und  untersucht 
dann  den  nicht  absorbirten  Gasrückstaud ,  welcher  viel  Slick- 
sloffgas  enthält. 

Ist  in  diesem  Gasgemenge  der  Gehalt  an  Schwefelwasser- 
stoffes so  aufserordenllich  gering,  dass  das  Volumen  desselben 
durch  Absorption  nicht  mit  Genauigkeit  sicher  bestimmt  werden 
kann,  so  füllt  man  eine  grofse  Flasche,  deren  Inhalt  man  kennt, 
auf  die  beschriebene  Weise  mit  dem  Gasgemenge  an.  verschliefst 
dann  die  Mündung  der  Flasche  mit  dem  Finger,  oder  mit  einem 
gut  eingeriebenen  Glasstöpsel,  und  öffnet  sie  unter  einer  Auf 
lösung  von  salpel ersaurem  Silberoxyd,  oder  von  essigsaurem 
Bleioxyd,  zu  welcher  Essigsäure  gesetzt  worden  ist.  Nach  eini- 
ger Zeit,  wenn  eine  Abkühlung  des  Gases  statt  gefunden  hat, 
denn  da  es  gewöhnlich  aus  warmen  Quellen  entwickelt  wird,  so 
hat  es  zuerst  eine  höhere  Temperatur)  tritt  so  viel  von  der  Me- 
talloxydauflösung in  die  Flasche,  als  zur  Absorption  der  geringen 
Menge  des  Schwefelwasserstoffgases  nothwendig  ist.  Man  ver- 
schliefst darauf  die  Mündung  der  Flasche,  schüttelt  dieselbe  mit 
der  Auflösung,  und  bestimmt  dann  die  Menge  des  entstandenen 
Schwefelsilbers  oder  des  Schwefelbleies,  aus  welchem  man  das 
Volumen  des  Schwefelwasserstoffgases  berechnet. 

In  einigen  Mineral  wassern ,  welche  ein  alkalisches  auflösli- 
ches Schwefelmetall  enthalten,  findet  sich  oft  auch  ein  unter- 
schweflichtsaures  Salz,  welches  durch  allmälige  Oxydation  des 
Schwefelmetalls  entstanden  ist.  Hat  man  in  diesen  Wassern 
durch  eine  Silberoxydauflösung  den  Schwefelgehalt  bestimmt, 
so  ist  dabei  auch  das  unlerschweflichtsaure  Salz  zersetzt  worden, 
indem  sich  Schwefelsilber  und  ein  schwefelsaures  Salz  gebildet 
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hat.  In  diesem  Falle  kann  man  den  Schwefelgehalt  des  Mineral- 
wassers durch  eine  Zinkoxydauflösung  als  Schwefelzink  bestim- 
men, und  darauf  den  Gehalt  an  unterschweflichter  Säure  durch 
eine  Silberoxydauflösung  (S.  495). 

Wie  einige  sellene  Bestandteile  in  Mineralwassern  aufge- 
funden werden,  Ist  im  ersten  Theile  dieses  Werkes  gezeigt. 
Die  quantitative  Bestimmung  derselben  geschieht  nach  Metho- 
den, die  in  diesem  Theile  des  Werkes  abgehandelt  worden 
sind. 

Bestimmung  des  organischen  Bestandtheils  der 
Mineralwasser.  —  Dieser  besteht  in  vielen  Fällen,  nach 
Berzelius,  aus  Quellsäure  und  Quellsatzsäure,  welche  iheils, 
mit  Alkalien  verbunden,  als  Salze  in  dem  Wasser  aufgelöst,  theils 
mit  Eisenoxyd  gemengt  in  dem  Absätze  einiger  Mineralwasser 
sich  finden.  Aus  dem  Mineralwasser  scheidet  man  jene  Säuren 
auf  folgende  Weise:  Man  setzt  zu  dem  Wasser  Essigsäure,  so 
dass  es  deutlich  sauer  wird,  und  darauf  eine  Auflösung  von  es- 
sigsaurem Kupferoxyd,  so  lange,  als  diese  noch  eine  braune 
Fällung  hervorbringt.  Hierdurch  wird  quellsatzsaures  Kupfer- 
oxyd gefällt,  während  das  quellsaure  Kupferoxyd  in  der  freien 
Essigsäure  aufgelöst  bleibt.  Ersteres  wird  nur  mit  wenigem  Was- 
ser ausgewaschen,  weil  etwas  davon  aufgelöst  werden  kann, 
wenn  es  damit  gewaschen  wird.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  ver- 
setzt, bis  dass  die  Essigsäure  vollkommen  gesättigt  ist.  Ein 
sehr  geringer  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Ammoniak  scha- 
det nicht;  es  wird  quellsaures  und  essigsaures  Kupferoxyd  ge- 
fällt. Wenn  man  die  Mengung  gelinde  bis  zu  +  50°  erwärmt, 
so  fallt  sich  das  quellsaure  Kupferoxyd  besser;  es  ist  dazu  auch 
ein  Ueberschuss  von  essigsaurem  Kupferoxyd  nölhig.  So  lange 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  grünlich  und  nicht  rein  blau  ist,  ent- 
hält sie  hoch  quellsaures  Kupferoxyd  aufgelöst,  dessen  Fällung 
durch  einen  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak 
und  durch  Erwärmung  der  Flüssigkeit  bewirkt  werden  kann. 
Das  quellsaure  Kupferoxyd  wird  gut  ausgewaschen,  mit  sehr 
wenigem  Wasser  zerrührt  und  mit  Schwefelwasserstoffgas  zer- 
setzt. Gewöhnlich  scheidet  sich  hierbei  das  Schwefelkupfer  nicht 
schwarz,  sondern  leberbraun  aus,  und  wenn  man  sogleich  filtri- 
ren  will,  so  geht  auch  die  Flüssigkeit  leberbraun  durchs  Filtrum. 
Lässt  man  aber  das  Ganze  24  Stunden  in  einer  verkorkten  Fla- 
sche stehen ,  so  kann  das  Schwefelkupfer  besser  abfiltrirt  wer- 
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den ;  aber  je  mehr  Wasser  man  angewandt  hat,  um  so  schwerer 
scheidet  sich  das  Schwefelmetall  aus  der  Flüssigkeit.  Es  enthält 
noch  eine  kleine  Menge  von  Quellsalzsäure,  welche  mit  kohlen- 
saurem Alkali  ausgezogen  werden  kann.  Die  vom  Schwefelku- 
pfer abGltrirte  Flüssigkeit  wird  im  luftleeren  Räume  über  Schwe- 
felsäure abgedunslet.  worauf  die  Quellsäure  übrig  bleibt,  deren 
Gewicht  man  bestimmen  kann. 

Das  quellsatzsaur  e  Kupferoxyd  wird  auf  dieselbe  Weise  mit 
Schwefelwasserstoffgas  behandelt.  Das  Schwefelkupfer  lässt 
sich  in  diesem  Falle  fast  noch  schwieriger  aus  der  Flüssigkeit 
scheiden. 

Aus  dem  eisenoxydhaltigen  Absatz  einiger  Mineralwasser, 
welcher  sich  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  bildet,  trennt  man 
die  Quellsäure  und  die  Quellsatzsäure,  indem  man  denselben  so 
lange  mit  einer  Auflösung  von  Kali  kocht,  bis  er  seinen  Zu- 
sammenhang verloren  und  das  Ansehen  von  gefälltem  Eisen- 
oxyd erhallen  hat,  wozu  ein  Kochen  von  mehreren  Stunden  er- 
forderlich ist.  Wenn  man  den  Absatz  blofs  mit  der  Kaliauflösung 
digerirt,  so  ist  die  Zersetzung  lange  nicht  vollständig.  Indessen 
auch  nach  langem  Kochen  wird  das  Eisenoxyd  nicht  ganz  voll- 
kommen von  den  beiden  Säuren  getrennt.  Aus  der  Gltrirlen 
alkalischen  Auflösung  scheidet  man,  nachdem  man  es  durch 
Essigsäure  sauer  gemacht  hat,  die  Säuren  auf  die  so  eben 
angeführte  Weise. 

Bestimmung  des  Wasserstoffs  in  gasförmigen 
Verbindungen.  —  Das  Wasserstoffgas  wird  in  einem  gasför- 
migen Gemenge  auf  eine  ähnliche  Weise  vermittelst  des  Sauerstoffs 
bestimmt,  wie  dieser  durch  Wasserstoffgas.  In  dem  oben  S.  854 
beschriebenen  Eudiometer  wird  in  das  Gasgemenge  ein  genau 
bestimmtes  Volumen  Sauerstoffgas  gebracht,  und  zwar  wenig- 
stens halb  so  viel  als  Wasserstoffgas  in  dem  Gemenge  vermu- 
thet  wird ,  und  das  Ganze  durch  den  elektrischen  Funken  ent- 
zündet. Das  verschwundene  Volumen  besteht  aus  einem  Drittel 
Sauerstoff  und  zwei  Dritteln  Wassersloffcas. 

Zur  Entwickeking  des  Sauerstoffgases  bedient  man  sich  ei- 
nes kleinen  Retörtchens,  das  man  aus  einer  gewöhnlichen  Glas- 
röhre geblasen  hat,  und  dem  man,  wenn  es  mit  vorher  geschmol- 
zenem und  gepulvertem  chlorsauren  Kali  gefüllt  worden,  einen 
langen  dünnen  Hals  gegeben  hat,  welcher  sich  durch  eine  kleine 
Spiriiuslampe  beliebig  biegen  und  zuschmelzen  lässt.  Man 
bringt  das  Salz  in  der  kleinen  Retorte  zum  Schmelzen.  WTenn 


Digitized  by  Google 


Wassers  to ff. 


007 


die  Sauerstoffgasentwickelung  so  lange  gedauert  hat,  dass  jede 
Spur  von  atmosphärischer  Luft  aus  dem  Apparate  vertrieben 
worden  ist,  lässt  man  das  Sauerstoffeas  unmittelbar  aus  dem  am 
Ende  gekrümmten  Halse  der  Betörte  unter  Quecksilber  langsam 
in  das  wasserstoffhaltige  Gemenge  im  Eudiometer  hineinsteigen. 

Bestand  das  verpuffte  Gemenge  nur  aus  Wasserstoffgas  und 
dem  in  hinreichender  Menge  hinzugefügiem  Sauerstoffgas,  so 
besteht  der  Rückstand  nur  aus  dem  überschüssig  hinzugefügten 
Sauerstoffgas.  War  noch  Stickstoffgas  vorhanden,  so  ist  auch 
dieses  in  dem  Rückstände  enthalten. 

Man  beobachtet  hierbei  alle  Vorsichtsmafsregeln,  die  um- 
ständlich oben  S.  856  und  den  folgenden  angegeben  sind. 

Ist  Wasserstoffgas  mit  anderen  Gasarten,  namentlich  mit 
brennbaren  gemengt,  welche  auch  durch  Sauerstoffgas  vermit- 
telet des  elektrischen  Funkens  oxydirt  werden  können,  so  wird 
die  Untersuchung  verwickelter.  Es  wird  weiter  unten  davon 
die  Rede  sein. 

Bestimmung  des  Ammoniaks.  —  Ein  gasförmiges  Ge- 
menge von  Wasserstoff  und  Stickstoff  wird  auf  die  so  eben  be- 
schriebene Weise  untersucht.  Aber  die  chemische  Verbindung 
beider,  das  Ammoniak,  wird  auf  andere  Weise  bestimmt. 

In  Auflösungen  bestimmt  man  das  Ammoniak  am  häufig- 
sten vermittelst  des  Platinchlorids.  Er  wird  dadurch  als  Am- 
moniumplatinchlorid ausgeschieden. 

Auf  diese  Weise  fällt  man  namentlich  das  Ammoniak  in  den 
Auflösungen  der  meisten  seiner  Salze,  namentlich  in  denen,  de- 
ren Säuren  in  Alkohol  auflöslich  sind,  wie  dies  bei  den  meisten 
der  Fall  ist.  Man  setzt  zu  den  wässerigen  Auflösungen  des  am- 
rooniakalischen  Salzes  einen  Ueberschuss  von  Plalinchloridauf- 
lösung,  welche  rein  sein  muss,  und  namentlich  kein  Platinchlorür 
enthalten  darf  (Thl.  I,  S.  736).  Dann  scheidet  sich  aus  nur  etwas 
concentrirten  Auflösungen  sogleich  das  schwerlösliche  Ammo- 
niumplatinchlorid ab;  nur  wenn  die  Auflösung  zu  verdünnt  ist, 
geschieht  dies  oft  erst  nach  längerer  Zeit  oder  durchs  Abdampfen. 
Man  dampft  das  Ganze  langsam  im  Wasserbade  bis  beinahe  zur 
Trockniss  ab,  übergiefst  das  Abgedampfte  mit  starkem  Alkohol, 
und  wäscht  das  vollkommen  ausgeschiedene  Salz  mit  starkem 
Alkohol  aus. 

Aus  dem  Gewichte  des  auf  einem  gewogenen  Filtrum  ge- 
trockneten Salzes  könnte  man  den  Gehalt  an  Ammoniak  berech- 
nen; leichter  und  sicherer  aber  ist  es,  denselben  aus  dem  Pla- 
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tin  zu  bestimmen,  welches  in  der  Verbindung  enthalten  ist,  und 
beim  Glühen  derselben  zurückbleibt.  S.  246  ist  umständlich 
angegeben,  auf  welche  Weise  dies  geschehen  muss. 

In  der  vom  Ammoniumplatinchlorid  getrennten  alkoholi- 
schen Flüssigkeit  ist  die  Säure,  welche  mit  dem  Ammonium  ver- 
bunden war,  aufgelöst  enthalten. 

Diese  Bestimmung  des  Ammoniaks  durch  Platinchlorid  ist 
also  überhaupt  der  des  Kali  s  sehr  ähnlich  (S.  8). 

Soll  reines  Ammoniak  in  seiner  wässerigen  Lösung  vermit- 
telst des  Platinchlorids  bestimmt  werden,  so  übersättigt  man 
die  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure,  und  verfährt  wie  beschrie- 
ben worden  ist,  oder  man  bestimmt  es  als  Chlorammonium. 

Vermittelst  des  Platinchlorids  kann  das  Ammoniak  von  fast 
allen  Basen,  ausgenommen  vom  Kali,  getrennt  werden.  Sind  die 
Basen  mit  Säuren  zu  Salzen  verbunden,  welche  in  Alkohol  auf- 
löslich sind,  so  geht  die  Trennung  vermittelst  Platinchlorids  sehr 
gut  von  Stalten.  Dies  ist  namentlich  der  Fall,  wenn  die  Salze 
als  Chlormelalle  in  der  Auflösung  enthalten  sind.  Man  befolgt 
dann  im  Allgemeinen  den  S.  11  beschriebenen  Gang,  um  Kali 
vom  Natron  zu  trennen.  Bilden  aber  die  Basen  Salze,  welche 
sich  in  Alkohol  nicht  auflösen,  wie  z.  B.  die  meisten  schwefelsau- 
ren Salze,  so  wird  die  Trennung  durch  Platinchlorid  schwieriger. 
Man  verfährt  dann  so,  wie  es  S.  13  angegeben  ist.  Will  man 
die  schwefelsauren  Salze  in  Chlormetalle  verwandeln,  um  sie  als 
solche  mit  Platinchlorid  zu  behandeln,  so  kann  dies  zwar  ver- 
mittelst Chlorbaryum  geschehen;  dann  erhält  man  aber,  unter 
Abscheidung  der  schwefelsauren  Baryterde,  Chlorbaryum  unter 
die  Chlormetalle.  Es  ist  daher  besser,  aus  der  Auflösung  der 
schwefelsauren  Salze  die  Schwefelsäure  vermittelst  Barytwas- 
ser abzuscheiden,  und  den  üeberschuss  des  Barylerdehydrats 
durch  Kohlensäure  zu  entfernen. 

Kali  hingegen  wird  mit  Ammoniak  gemeinschaftlich  vermit- 
telst des  Plalinchlorids  niedergeschlagen.  Wenn  man  dadurch 
also  beide  Basen  gemeinschaftlich  gefällt  und  von  andern  gelrennt 
hat,  so  muss  der  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  beim  Aus- 
schluss der  Luft  geglüht  werden.  Es  bleibt  dann  von  dem  Am- 
moniumplatinchlorid nur  Platin  übrig,  vom  Kaliumplatinchlorid 
aber  metallisches  Platin  und  Chlorkalium.  Man  wäscht  das 
Ganze  gut  aus,  und  bestimmt  sowohl  die  Menge  des  aufgelösten 
Chlorkaliums,  als  auch  die  des  aufgelösten  Platins.  Aus  der 
Menge  des  Chlorkaliums  berechnet  man  die  damit  als  Chlor- 
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platin  verbunden  gewesene  Menge  von  Platin,  und  zieht  diese 
von  dem  Gewicht  des  erhaltenen  Platins  ab.  Aus  dem  Reste 
derselben  ergiebt  sich  die  Menge  des  Ammoniaks. 

Das  Glühen  des  gemeinschaftlichen  Niederschlags  vom  Am- 
monium- und  Kaliumplatinchlorid  muss  mit  Vorsicht  ausge- 
führt werden.  Man  befördert  die  Zerstörung  entweder  durch 
Oxalsäure  oder  besser  noch  durch  oxalsaures  Ammoniak ,  am 
besten  aber  durch  Wasserstoflgas,  und  verfährt  dann  so,  wie  es 
S.  246  beschrieben  ist.  Man  vermeidet  eine  solche  Hitze  beim 
Glühen,  durch  welche  dann  Chlorkalium  verflüchtigt  werden 
könnte. 

Wenn  das  Ammoniak  durch  Platinchlorid  als  Ammonium- 
platinchlorid aus  einer  Auflösung  gefallt  werden  soll,  die  noch 
mehrere  in  Alkohol  unlösliche  Salze  enthält,  so  werden  diese 
ganz  oder  zum  Theil  mit  Ammoniumplatinchlorid  niedergeschla- 
gen. Glüht  man  dann  die  Fällung  nach  dem  Auswaschen  mit  Al- 
kohol (am  besten  in  einer  Atmosphäre  von  WasserstolT«ns).  so 
kann  aus  der  Menge  des  erhaltenen  metallischen  Platins  die  des 
Ammoniaks  berechnet  werden.  Sind  jene  Salze  durchs  Glühen 
nicht  verändert  worden,  so  wird  das  Ganze  mit  Wasser  behan- 
delt, wobei  das  Platin  ungelöst  zurückbleibt. 

Ist  das  Ammoniak  mit  einer  Säure  verbunden,  welche  in 
Alkohol  nicht  gut  löslich  ist,  so  ist  das  Salz  gewöhnlich  weder 
in  Weingeist,  noch  selbst  in  Wasser  auflöslich.  Bs  sind  beson- 
ders einige  metallische  Säuren,  welche  solche  unlösliche  Ver- 
bindungen mit  Ammoniak  bilden,  Säuren,  welche  oft  selbst  in 
Wasser  unlöslich  sind.  Man  bestimmt  dann  den  Ammoniakge- 
halt in  der  Verbindung  durch  den  Gewichtsverlust,  den  sie  beim 
Glühen  erleidet.  Aber  oft  geht  beim  Glühen  mit  dem  Ammo- 
niak auch  Wasser  fort,  dessen  Bestimmung  weiter  unten  wird 
gezeigt  werden. 

Diese  Methode,  das  Ammoniak  als*  Ammoniumplatinchlorid 
niederzuschlagen,  und  aus  dem  durchs  Glühen  erhaltenen  Platin 
den  Ammoniakgehalt  zu  berechnen,  giebt  ein  sehr  genaues  Re- 
sultat. Ist  indessen  das  Ammoniak  als  Chlorammonium,  oder  als 
neutrales  schwefelsaures  und  salpetersaures  Salz  in  einer  Auflö- 
sung, so  ist  es  einfacher,  durch  blofees  einfaches  Abdampfen  bei 
geringer  Hitze  im  Wasserbade  die  Menge  der  amraoniakalischen 
Salze  zu  bestimmen.  Bei  vorsichtigem  Verdampfen  verflüchtigt 
sich  nichts,  wenigstens  nichts  Wägbares  von  dem  ammoniakali- 
schen  Salze.    Ist  das  schwefelsaure  Salz  aber  mit  einem  Ueber- 
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schuss  von  Schwefelsäure  in  der  Lösung,  so  kann  dieser  nicht 
von  dem  schwefelsauren  Ammoniak  verjagt  werden,  und  das 
Ammoniak  muss  als  Ammoniumplatinchlorid  niedergeschlagen 
werden,  was  auf  die  oben  beschriebene  Weise  geschieht. 

Ist  das  Ammoniak  als  reines  Ammoniak,  als  kohlensaures 
Ammoniak  oder  als  Schwefelammonium  in  einer  Auflösung,  so 
übersättigt  man  dieselbe  mit  Chlorwasserstoffsäure,  und  dampft 
vorsichtig  im  Wasserbade  ab.  Aus  dem  Gewichte  des  trocke- 
nen Chlorammoniums  berechnet  man  den  Gehalt  an  Ammo- 
niak. Die  überschüssig  hinzugefügte  Chlorwassersloffsäure  ver- 
flüchtigt sich  vollständig  im  Wasserbade  mit  den  Dämpfen  des 
Wassers,  ohne  dass  dabei  etwas  Chlorammonium  verloren 
geht.  Wird  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelaramoniums  durch 
Chlorwasserstoffsäure  Schwefel  abgeschieden,  so  wird  dieser 
abfiltrirt,  und  die  filtrirte  Lösung  abgedampft. 

Aus  allen  trockenen  Verbindungen  des  Ammoniaks  kann 
dasselbe  auf  die  Weise  bestimmt  werden,  dass  man  sie  mit  Na- 
tronkalk mengt,  das  Gemenge  auf  die  Seile  823  beschriebene 
Weise  glüht  und  das  sich  entwickelnde  Ammoniak  durch  Chlor 
wasserstoffsäure  absorbiren  lässt,  um  es  in  Ammoniumplatinchlo- 
rid zu  verwandeln 

Auf  diese  Weise  können  auch  alle  Amidverbindungen  unter- 
sucht werden.  Sie  bilden  bei  der  Behandlung  mit  Natronkalk 
Ammoniak,  das  in  Ammoniumplatinchlorid  verwandelt  wird,  um 
daraus  den  Gehalt  an  Amid  zu  berechnen. 

Wird  eine  Ammoniakverbindung  mit  einem  Ceberschuss  von 
Kupferoxyd  geglüht,  so  wird  sie  vollständig  in  Stickstottgas.  des- 
sen Volumen  gemessen,  und  in  Wasser,  dessen  Menge  gewogen 
werden  kann,  verwandelt. .  lüs  lässt  sich  hierdurch  nicht  nur  der 
Ammoniakgehalt  der  Verbindung  sehr  gut  bestimmen,  sondern 
auch  beurtheilen,  ob  in  der  Substanz  Ammoniumoxyd,  Ammo- 
nium ,  Ammoniak  oder  Amid  enthalten  gewesen  ist.  Nur  muss 
dann  kein  Krystallwasser  oder  hygroskopisches  Wasser  in  der 
Verbindung  vorhanden  gewesen  sein,  und  alle  Feuchtigkeit  beim 
Mengen  vermieden  werden.  Man  verfährt  dabei  so,  wie  es  S.813 
beschrieben  ist  Das  Kupferoxyd  wird  ebenfalls  gemeinschaftlich 
mit  metallischem  Kupfer  angewandt,  um  die  Bildung  von  Slick- 
stoffoxydgas  zu  vermeiden,  doch  bildet  sich  dies  bei  der  Zer- 
setzung des  Ammoniaks  durch  Kupferoxyd  seltener  als  bei  der 
Zersetzung  anderer  stickstoffhaltiger  Substanzen,  namentlich  sol- 
cher, die  zugleich  noch  Sauerstoff  enthalten. 
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Die  Bestimmung  des  Wassers  in  ammoniakalischen  Verbin- 
dungen ist  mit  Schwierigkeilen  verbunden.  Denn  in  den  ammo- 
niakalischen Salzen  ist  das  Ammoniak  als  Aramoniumoxyd  ent- 
halten, und  wenn  dieses  durch  starke  Basen  ausgetrieben  wird, 
so  zerfallt  es  in  Ammoniak  und  in  Wasser. 

Zersetzt  man  daher  eine  gewogene  Menge  eines  wasser- 
freien Ammoniumoxydsalzes  durch  eine  gewogene  Menge  einer 
trockenen  Base,  z.  B.  durch  wasserfreie  Kalkerde,  oder  durch 
frisch  geglühtes  Bleioxyd,  so  erhält  man  nach  der  Zersetzung 
des  Gemenges  durchs  Glühen  die  Menge  des  im  Salze  enthal- 
tenen Ammoniumoxyds  durch  den  Gewichtsverlust. 

Wenn  man  gewogene  Mengen  von  ammoniakalischen  Sal- 
zen und  von  einem  Uebersehuss  der  trockenen  Kalkerde  ge- 
mengt hat,  so  kann  das  Gemenge  in  einem  bedeckten  Platintiegel 
über  der  Lampe  geglüht  werden.  Hierbei  muss  das  Gemenge 
noch  mit  einer  Schicht  von  trockener  Kalkerde  bedeckt  werden, 
um  das  Entweichen  von  einer  geringen  Menge  des  unzerselzien 
ammoniakalischen  Salzes  zu  verhindern.  Durch  das  Glühen 
über  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  wird  das 
Ammoniak  und  das  Wasser  vollständig  verlrieben.  Zur  Errei- 
chung eines  sicheren  Resultats  ist  es  aber  nölhig,  zweimal  zu 
glühen  und  zu  wägen. 

Wendet  man  statt  des  trockenen  Kalks  frisch  geglühtes  rei- 
nes Bleioxyd  an ,  so  muss  das  Glühen  in  einem  bedeckten  Por- 
cellantiegel  geschehen.  Die  Anwendung  von  Kalkerde  ist  indes- 
sen vorzuziehen,  da  durch  das  Ammoniak  leicht  etwas  Blei- 
oxyd reducirt  Werden  könnte. 

Das  Glühen  des  Gemenges  des  ammoniakalischen  Salzes  mit 
trockener  Kalkerde  in  einem  Platintiegel  kann  zu  einer  kleinen 
Ungenauigkeit  führen,  wenn  während  des  Glühens  die  Kalkerde 
etwas  Kohlensäure  aufnimmt.  Dies  kann  aber  nicht  geschehen, 
wenn  man  das  Gemenge  in  einer  kleinen  Retorte  glüht.  Hier- 
bei hat  man  auch  den  Vortheil,  dass  man  das  aus  dem  Ammo- 
niumoxyd entstandene  Wasser  für  sich  noch  einer  quantitati- 
ven Bestimmung  unterwerfen  kann. 

Man  verfährt  hierbei  folgendermafsen :  Das  zu  untersu- 
chende ammoniakalische  Salz  im  fein  zerriebenen  Zustande  wird 
in  einem  kleinen  Kolben  von  etwas  starkem  Glase  abgewogen. 
Es  ist  besser,  dazu  einen  Kolben  anzuwenden,  der  auf  der 
Glashütte  verfertigt  worden  ist,  als  ihn  selbst  aus  einer  Glas- 
röhre zu  blasen;  in  Ermangelung  eines  solchen  nimmt  man  eine 
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kleine  Retorte.  Darauf  bringt  man  fein  zerriebene  und  frisch 
durchgeglühte  reinste  Kalkerde  (welche  man  sich  selbst  aus  rei- 
ner kohlensaurer  Kalkerde  bereitet  hat),  schnell  in  den  Kol- 
ben, mehr  als  das  Doppelte  von  dem  Gewicht  des  ammoniakali- 
schen  Salzes  (mehr  als  ein  Atom  gegen  1  Atom  des  ammoniaka- 
lischen  Salzes).  Nach  dem  Wägen  wird  der  Hals  des  Kolbens 
in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  und  diese  gebogen,  so  dass  da- 
durch, wie  bei  dem  Apparat  auf  S.  83,  die  Form  einer  Retorte 
entsteht,  worauf  abermals  gewogen  wird.  Durchs  Schütteln  wird 
das  Pulver  des  Salzes  mit  der  Kalkerde  so  innig  wie  möglich 
gemengt.  Den  Hals  verbindet  man,  wie  bei  dem  Apparat  S.  83, 
mit  einer  Röhre,  welche  mit  ganzen  Stücken  von  Kalihydrat  an- 
gefüllt und  gewogen  worden  ist. 

Wenn  der  Apparat  zusammengestellt  ist,  erhitzt  man  die 
Glaskugel  nach  und  nach,  und  verstärkt  die  Hitze  so  sehr  als 
möglich.  Alles  Ammoniak  und  der  gröfste  Theil  des  Wassers 
entweichen  gleich  anfangs  leicht,  die  letzten  Mengen  des  Was- 
sers verflüchtigen  sich  indessen  so  schwer,  dass  kaum  die 
Hitze  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  die  völlige 
Austreibung  derselben  bewirken  kann.  Ist  der  Kolben  oder  die 
Retorte  von  etwas  gröfserem  Umfange,  so  muss  das  Erhitzen  in 
einem  kleinen  Ofen  über  Kohlenfeuer  geschehen.  Nach  dem 
Erkalten  schneidet  man  den  Hals  der  Retorte  ab,  und  bläst 
durch  ihn  und  durch  die  mit  ihr  verbundene  Röhre  mit  Kali- 
hydrat vorsichtig  trockene  atmosphärische  Luft,  um  alles  Ammo- 
niakgas zu  entfernen.  Durch  das  Kalihydrat  ist  das  Wasser  ab- 
sorbirt  worden,  das  nun  seinem  Gewichte  nach  beslimmml  wer- 
den kann.  Die  Wägung  der  Retorte  mit  der  abgeschnittenen 
Spitze  giebt  durch  den  Gewichtsverlust  das  gemeinschaftliche 
Gewicht  des  Ammoniaks  und  des  Wassers. 

Bei  diesem  Versuche  tritt  der  unangenehme  Umstand  ein, 
dass  zur  gänzlichen  Vertreibung  des  Wassers  eine  so  bedeutende 
Hitze  erforderlich  ist,  dass  das  Glas  der  Retorte  leicht  dabei  sich 
erweicht.  Wird  der  Versuch  über  freiem  Kohlenfeuer  angestellt, 
so  kann  auch  der  Fall  eintreten,  dass  nach  dem  Erkalten  die 
Retorte  nicht  mit  der  gehörigen  Genauigkeit  gewogen  werden 
kann,  wenn  das  erweichte  Glas  mit  Flugasche  in  Berührung  ge- 
kommen ist.  Da  das  Ammoniak  vollständiger  durch  nicht  zu 
starkes  Erhitzen  ausgetrieben  werden  kann ,  und  nur  die  letzten 
Antheile  des  Wassers  zur  gänzlichen  Verflüchtigung  eine  gröfsere 
Hitze  erfordern,  so  ist  es  oft  zweckmäfsiger,  den  Versuch  auf 
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folgende  Weise  zu  modificiren :  Man  erhitzt  die  Retorte  über  der 
Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzüge,  und  verfährt,  wie  so  eben 
angegeben  ist.  Durch  den  Gewichtsverlust  der  Retorte  mit  ihrer 
abgeschnittenen  Spitze  ergiebt  sich  der  ganze  Ammoniakgehalt 
und  ein  Theil  des  Wassergehalls,  der  durch  das  Kalihydrat  ab- 
sorbirt  worden  ist.  Zieht  man  nun  die  Gewichtszunahme  des 
Kalihydrats  von  dem  Gewichtsverluste  der  Retorte  ab,  so  findet 
man  die  Menge  des  Ammoniaks. 

Wenn  man  zu  diesem  Versuche  fein  gepulvertes  und  frisch 
geglühtes  Bleioxyd  anwendet,  so  wird  Ammoniak  und  Wasser 
bei  niedrigerer  Temperatur  vollständig  ausgetrieben,  und  das 
Wasser  lange  nicht  so  festgehalten,  wie  durch  das  Kalkerdesalz 
und  die  überschüssige  Kalkerde.  Es  kann  indessen,  wie  schon 
oben  bemerkt,  bisweilen  durch  das  Ammoniak  etwas  Bleioxyd 
reducirt  werden.  • 

Bei  der  beschriebenen  Methode,  das  Wasser  in  den  ammo- 
niakalischen  Verbindungen  zu  bestimmen,  findet  noch  die  Un- 
genauigkeit  Statt,  dass  nach  dem  Versuche  der  Apparat  noch 
mit  Ammoniak  -  und  mit  Wassergas  angefüllt  ist.  Um  den  Was- 
sergehalt mit  gröfserer  Genauigkeit  zu  bestimmen,  ist  es  daher 
zweckmäfsiger,  den  Versuch  nach  der  S.  823  beschriebenen  Me- 
thode einzurichten.  Man  legt  die  Mengung  des  ammoniakalischen 
Salzes  mit  Kalkerde  oder  mit  Bleioxyd  in  ein  Verbrennungsrohr, 
das  am  hinteren  Theile  in  eine  Spitze  ausgezogen  worden  ist, 
und  verbindet  dasselbe  mit  einer  Röhre,  welche  mit  trockenem 
Kalihydrat  oder  besser  mit  Natronhydrat  angefüllt  ist.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  bricht  man  die  hintere  Spitze  ab,  und 
zieht  trockene  atmosphärische  Luft  (welche  durch  eine  Röhre 
mit  Chlorcalcium  streichen  muss)  durch  den  Apparat. 

Nach  diesem  modificirten  Verfahren  kann  man  zwar  nicht 
gut  den  gemeinschaftlichen  Gehalt  an  Wasser  und  an  Ammo- 
niak durch  den  Gewichtsverlust  bestimmen,  den  das  Gemenge 
beim  Glühen  erlitten  hat ;  aber  dafür  kann  man  nach  demsel- 
ben aufser  dem  Wasser  auch  das  Ammoniak  durch  unmittelbare 
Wägung  finden. 

Man  verbindet  nämlich  die  zur  Aufnahme  des  Wassers  be- 
stimmte Röhre  mit  Kalihydral  mit  einer  zweiten  gewogenen 
Röhre,  welche  mit  frisch  geglühtem  Chlorcalcium  angefüllt  ist, 
und  aus  dieser  leitet  man  entweder  ein  Gasableitungsrohr  in 
ein  Gefäfs  mit  Chlorwasserstoffsäure,  oder  man  verbindet  die 
Chlorcalciumröhre  mit  einem  Gefäfs,  welches  Chlorwasserstoff- 
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säure  enthält  Das  durchs  Glühen  ausgetriebene  Wasser  ver- 
bindet sich  mit  dem  Kalihydrat,  der  gröfste  Theil  des  Ammo- 
niakgases wird  von  dem  trockenen  Chlorcalcium  absorbirt  und 
nur  ein  kleiner  Theil,  der  unabsorbirt  aus  der  zweiten  Rohre 
entweicht,  wird  von  der  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst.  Nach 
Beendigung  des  Versuchs  bricht  man  die  hintere  Spitze  ab,  und 
bläfst  vorsichtig  trockene  atmosphärische  Luft  durch  den  Ap- 
parat. Das  von  der  Chlorwassersloffsäure  aufgelöste  Ammoniak 
kann  man  entweder  durch  Platinchlorid  als  Ammoniumplaiin- 
chlorid  fällen,  oder  einfacher  im  Wasserbade  abdampfen,  um 
es  als  Chlorammonium  zu  bestimmen.  Das  daraus  berechnete 
Ammoniak  mit  der  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre 
giebt  den  ganzen  Ammoniakgehalt. 

Wenn  man  bei  diesem  Verfahren  das  Gefafs  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure unmittelbar  mit  der  Kalihydratröhre  verbinden 
wollte,  so  würde  man  nicht  oder  nur  mit  grofser  Mühe  verhin- 
dern können,  dass  durch  die  äufserst  schnelle  Absorption  des 
Aramoniakgases  durch  die  Chlorwasserstoffsäurc ,  diese  in  die 
Kaliröhre  steigt,  wodurch  der  ganze  Versuch  rcsullatlos  wird. 
Selbst  ein  schnelles  Abbrechen  der  Spitze  kann  oft  das  Aufstei- 
gen der  Säure  nicht  hindern.  Wenn  aber  der  gröfste  Theil  des 
Ammoniaks  durch  das  Chlorcalcium  absorbirt  worden  ist,  so  ist 
ein  solches  Aufsteigen  der  Säure  nicht  zu  befürchten. 

Will  man  vermittelst  Kalkerde  oder  Bleioxyds  das  Am- 
moniak aus  seinen  Verbindungen  entwickeln,  um  es  behufs  sei- 
ner quantitativen  Bestimmung  durch  Saunn  absorbiren  zu  las- 
sen, so  wird  die  Ammoniakentbindung  durch  Erwärmung  we- 
sentlich befördert  und  beschleunigt,  und  bei  sehr  niedrigerer 
Temperatur  bewerkstelligt,  wenn  man  zu  der  Mengung  Wasser 
hinzufügt. 

Wenn  ein  ammoniakalisches  Salz  mit  einer  grofsen  Menge 
von  Salzen  von  feuerbeständigen  Basen  gemengt,  oder  mit  ih- 
nen zusammen  in  einer  Auflösung  enthalten  ist,  und  es  soll  das 
Ammoniak  darin  bestimmt  werden,  so  thut  man  das  Ganze  in 
eine  tubulirte  Retorte,  und  nachdem  man  mit  derselben  eine 
Vorlage  verbunden  hat,  welche  mehr  verdünnte  Chlorwasser- 
stoffsäure enthält,  als  nöthig  ist,  um  das  Ammoniak  zu  sättigen, 
fügt  man  durch  den  Tubus  der  Retorte  eine  Auflösung  von  Kali- 
hydrat oder  besser  von  Natronhydrat  in  hinreichender  Menge, 
um  alles  Ammoniak  zu  entwickeln,  hinzu.  Hatte  man  ein  trocke- 
nes Salzgemenge  zur  Untersuchung,  so  wird  zuerst  in  die  Re- 
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torte  eine  angemessene  Menge  Wasser  zur  Auflösung  gebracht. 
Man  destillirt  darauf  vorsichtig  bis  zur  Hälfte.  Das  mit  Chlor- 
wasserstoffsäuro  übersattigte  Destillat  wird  dann  im  Wasserbade 
abgedampft,  und  das  Ammoniak  entweder  als  Chlorammonium 
oder  als  Ammoniumplatinchlorid  bestimmt. 

Setzt  man  darauf  die  Destillation  noch  weiter  fort,  so  kann 
man  untersuchen,  ob  in  dem  Destillate  noch  mehr  Ammoniak 
enthalten  ist,  das  man  dem  schon  erhaltenen  hinzufügen  kann. 
Es  wird  dies  aber  schwerlich  der  Fall  sein. 

Bestimmung  der  Verbindungen  des  Wasserstoffs 
mit  dem  Chlor,  Brom,  Jod  und  Cyan.  —  Die  quantitative 
Bestimmung  dieser  Verbindungen  in  ihrer  Auflösung  in  Wasser 
ist  schon  im  Vorhergehenden  S.  571,  S.  599,  S.  607  und  S.  826 
erörtert  worden.  Eben  so  ist  der  Trennung  derselben  von  ein- 
ander an  den  angeführten  Orten  Erwähnung  geschehen. 

Sind  diese  Verbindungen  im  gasförmigen  Zustande  mit  an 
deren  Gasarten,  die  in  Wasser  nicht  löslich  sind ,  gemengt,  so 
bedient  man  sich  des  Wassers  oder  auch  des  Kalihvdrats  zur 

■ 

Absorption  derselben.  Vom  Kohlensäuregas  kann  namentlich  das 
Chlorwasserstoffgas  durch  Borax  getrennt  werden.  Bringt  man 
ein  Stück  dieses  Salzes  über  Quecksilber  in  das  Gasgemenge, 
so  wird  nach  längerer  Berührung  nur  das  Chlorwasserstoffgas 
absorbirt,  während  das  Kohlensäuregas  dadurch  keine  Einwir- 
kung erleidet. 

Bestimmung  der  Verbindungen  des  Wasserstoffs 
mit  der  Kohle,  und  Trennung  derselben  von  ande- 
ren Gasarten.  —  Die  gasförmigen  Verbindungen  des  Wasser- 
stoffs mit  der  Kohle  können  theils  durch  Verpuffung  mit  Sauer- 
stoffgas ihrer  quantitativen  Zusammensetzung  nach  bestimmt, 
theils  durch  Absorptionsmittel  aus  einem  Gasgemenge  wegge- 
nommen werden,  wodurch  sich  ihr  Volumen  ergiebt.  Die  Verbin- 
dungen der  Kohle  mit  Wasserstoff  von  festem  oder  flüssigem 
Aggregatzustande  werden  wie  organische  Substanzen  zerlegt, 
wenn  ihre  Zusammensetzung  gefunden  werden  soll. 

Das  Kohlenwasserstoffgas  im  Maximum  von  Kohle  (Ölbilden- 
des Gas)  mit  Sauerstoff'gas  gemengt,  und  im  Eudiometer  durch 
den  elektrischen  Funken  entzündet,  verwandelt  sich  in  Wasser 
und  in  Kohlensäuregas.  Ein  Volumen  des  Gases  erfordert  zur 
vollständigen  Oxydation  das  dreifache  Volumen  von  Sauerstoff- 
gas; das  Volumen  des  entstehenden  Kohlensäuregases  ist  dop- 
pelt so  grofs,  wie  das  angewandte  Kohlenwasserstoffgas. 
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Die  Explosion  hierbei  ist  so  gewaltig,  dass  man  nur  sehr 
kleine  Mengen  der  geraengten  Gasarten  verbrennen  darf,  and 
dennoch  findet  oft  eine  Zertrümmerung  des  Eudiometers  Statt. 
Die  Explosion  wird  gefahrloser,  wenn  man  dem  Gemenge  eine 
ansehnliche  Menge  eines  unwirksamen  Gases  zusetzt.  Ist  die 
Menge  des  Kohlenwasserstoffs  etwas  bedeutend,  so  ist  es  nach 
Regnaul t  vorzuziehen,  zuerst  im  Eudiometer  eine  gewisse 
Menge  von  atmosphärischer  Luft  abzumessen;  hierauf  das  Koh- 
len wasserstofTgas  oder  das  Gemenge,  in  welchem  es  enthalten 
ist,  hinzuzubringen  und  aufserdem  noch,  wenn  es  nolhwendig  ist, 
eine  abgemessene  Menge  von  Sauerstoff,  die  jedoch  noch  nicht 
zur  vollständigen  Verbrennung  des  brennbaren  Gases  hinreichen 
darf.  Nach  vollendeter  Explosion,  die  bei  der  unvollständigen 
Verbrennung  des  brennbaren  Gases  weit  weniger  heftig  ist,  bringt 
man  einen  Üeberschuss  von  Sauerstoff  hinzu,  den  man  genau 
missl,  und  entzündet  das  Gemenge  von  Neuem.  War  die  letztere 
Verbrennung  schwach,  so  gebietet  die  Vorsicht  nach  einem  Zusatz 
von  Knallgas  nochmals  den  Funken  durchschlagen  zu  lassen.  Bei 
diesem  Verfahren  läuft  man  weniger  Gefahr,  das  Eudiometer  zu 
zersprengen.  Die  Oxydation  des  Stickstoffs  wird  leicht  vermie- 
den, da  sie  nur  bei  der  zweiten  Verbrennung  stattfinden  könnte, 
und  diese  entwickelt  im  Allgemeinen  wenig  Wärme. 

Zur  Absorption  des  ölbildenden  Gases  und  zur  Trennung 
desselben  von  anderen  Gasen,  wendet  Bunsen  (Handwörter- 
buch der  Chemie  von  H.  Kolbe,  Bd.  II,  S.  1063)  eine  Mischung 
von  etwa  gleichen  Theilen  wasserfreier  und  gewöhnlicher  rau- 
chender Schwefelsäure  an,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
krystaliinisch  erstarrt.  Um  dieselbe  in  geeigneter  Form  in  das 
Eudiometer  einzuführen,  wendet  man  eine  an  Plalindraht  befe- 
stigte, damit  imprägnirte  harte  Coakskugel  an.  Gleiche  Theile 
von  fein  gepulverter  Cannelkohle  und  Coaks  werden  in  einer  ei- 
sernen Kugelform,  in  der  sich  zugleich  das  Ende  eines  Platin- 
drahls  befindet,  im  Kohlenfeuer  bis  zur  starken  Rothgluth  er- 
hitzt, und  die  so  bereitete  noch  sehr  lockere  und  poröse  Kugel 
zwei  oder  dreimal  abwechselnd  in  eine  concentrirte  Zuckerlö- 
sung getaucht  und  in  der  Flamme  der  Glasbläserlampe  durch- 
geglüht, wodurch  sie  eine  gröfsere  Härte  und  Dichtigkeit  er- 
langt. Noch  warm  wird  sie  in  das  die  Schwefelsäure  enthaltende 
Gefafs  eingetaucht,  und  durch  zwei-  oder  dreimalige  momentane 
Berührung  mit  der  Säure  gesättigt;  doch  darf  man  sie  nicht  über- 
sättigen, weil  sie  sonst  die  Wände  des  Eudiometers  zu  sehr  be- 
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schmutzen  würde.  Man  führt  die  Kugel  darauf  unmittelbar  un- 
ter Quecksilber  in  das  Eudiometer  ein,  and  lässt  sie  einige  Stun- 
den mit  dem  Gase  in  Berührung.  Die  von  der  mit  Schwefelsäure 
iraprägnirten  Kohle  ausgehende  Entwickelung  von  schweflichter 
Säure,  und  die  Tension  der  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefel- 
säure bewirken  in  der  Regel  anstatt  der  Raumverminderung  eine 
Raumvergröfserung,  und  man  verliert  damit  das  gewöhnliche 
Kriterium  für  die  Beendigung  der  Absorption.  Wenn  übrigens 
jene  Kugel,  nachdem  sie  mehrere  Stunden  mit  dem  Gase  in 
Berührung  gewesen  ist,  beim  Herausnehmen  an  der  Luft  noch 
weifse  Dämpfe  ausstöfst,  so  darf  man  versichert  sein,  dass  alles 
ölbildende  Gas  absorbirt  ist,  und  mit  ihm  zugleich  die  Dämpfe 
von  etwa  vorhandenen  flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffen. 

Ehe  man  zur  Messung  des  neuen  Gasvolumens  schreitet, 
müssen  zuerst  die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure  und 
der  schweflichten  Säure  entfernt  werden.  Beide  Zwecke  erreicht 
man  zu  gleicher  Zeit  durch  eine  feuchte  Braunsleinkugel.  Fein 
gepulverter,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgezogener  Braun- 
slein wird  mit  Wasser  zu  einem  steifen  Brei  angerührt,  und  mit 
diesem  beide  Halbkugeln  einer  Pistolenkugelform,  deren  innere 
Wände  ein  wenig  mit  Olivenöl  benetzt  sind,  ausgefüllt.  Beim 
Schliefsen  der  Form  presst  man  das  Ende  eines  korkziehei för- 
mig umgebogenen  Platihdrahtes  zwischen  die  Backen  derselben, 
und  setzt  das  Ganze  eine  Zeit  lang  einer  100°  C.  nicht  überstei- 
genden Temperatur  aus.  Indem  ein  Theil  des  Wassers  verdun- 
stet, erhält  die  Braunsteinkugel  eine  hinlängliche  Consistenz,  so 
dass  sie  nach  dem  Oeffnen,  wobei  man  freilich  sehr  vorsichtig 
zu  Werke  gehen  muss,  am  Drahte  festsitzt.  Eine  solche  Braun- 
steinkugel, zuvor  mit  einem  Tropfen  Wasser  befeuchtet  und  dann 
behutsam  in  das  Eudiometer  eingeführt,  absorbirt  die  schwef- 
lichte Säure  sehr  rasch  und  vollständig,  und  verwandelt  aufser- 
dem  durch  ihren  Wassergehalt  die  zurückgebliebene  wasserfreie 
Schwefelsäure  in  wasserhaltige,  durch  welche  das  nun  erst  mess- 
bare rückständige  Gasvolumen  zugleich  getrocknet  wird.  Wenn 
man  nun,  wie  dies  häufig  der  Fall  ist,  vor  der  Absorption  des  Öl- 
bildenden Gases  eine  Kugel  von  Kalihydrat  in  das  Eudiometer  hat 
einführen  müssen,  um  Kohlensäuregas  zu  absorbiren,  so  kann 
möglicher  Weise  die  später  hinzugebrachte  Säure  aus  den  klei- 
nen Antheilen  des  an  den  Wänden  haften  gebliebenen  kohlen- 
sauren Kali  s  Kohlensäure  entwickelt  haben.  Es  ist  daher  zweck- 
mäfsig,  dem  Braunstein  noch  eine  Kugel  von  Kalihydrat  folgen 
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zu  lassen.  Erst  dann  wird  das  Volumen  gemessen ,  und  als  tro- 
cken in  Rechnung  gebracht. 

Das  Kohlenwässersloffgas  im  Minimum  von  Kohle  (Sumpf- 
gas, Grubengas)  verbrennt  mit  dem  Doppelten  seines  Volumens 
an  Sauerstoffgas  gemengt  vollständig  zu  Wasser  und  zu  Kohlen- 
säuregas, welches  letztere  dasselbe  Volumen,  wie  das  angewandte 
Kohlenwasserstoffgas,  hat.  Die  Explosion  ist  nicht  so  gewaltig, 
wie  die  des  anderen  Kohlenwasserstoffgases  mit  Sauerstoff,  kann 
aber  immer  gefahrlich  genug  sein,  und  jedenfalls  muss  immer 
nur  ein  kleines  Volumen  der  Entzündung  unterworfen  werden. 

Sind  beide  Arten  des  Kohlenwasserstoffgases  gemengt ,  so 
lässt  man,  nach  Bestimmung  des  Volumens  der  gemengten  Gas- 
arten, das  Kohlenwasserstoffgas  im  Maximum  von  Kohle  auf  die 
so  eben  beschriebene  Weise  durch  Schwefelsäure  absorbiren, 
mengt  dann  den  Rückstand  mit  überschüssigem  Sauerstoffgas. 
und  verpufft.  Hat  man  das  Volumen  des  rückständigen  (feuch- 
ten) Gases  bestimmt,  so  lässt  man  das  Kohlensäuregas  durch 
eine  Kugel  von  Kalihydrat  absorbiren.  Es  bleibt,  wenn  keine 
andere  Gasart,  als  die  genannten,  vorhanden  war,  nur  das  über- 
schüssig hinzugefügte  Sauerstoffgas  übrig,  das  vollständig  durch 
eine  Phosphorkugel  absorbirt  werden  muss  (Tbl.  1,  S.  931). 

Aber  gewöhnlich  hat  man  Gasgemenge  zu  untersuchen ,  die 
aufser  den  beiden  Arten  des  Kohlenstoffs  noch  mehrere  andere 
Gase  enthalten,  die  aus  Kohlenstoff,  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
bestehen  (Kohlensäuregas,  Kohlenoxydgas,  Wasserstoffgas),  und 
in  denen  auch  noch  atmosphärische  Luft,  also  Sauerstoff  und 
Stickstoffgas,  vorhanden  sein  kann.  Solche  Gasgemenge  entste- 
hen namentlich  bei  der  Destillation  der  Steinkohlen  und  anderer 
organischer  Substanzen.  Sie  können  auch  aufser  den  genannten 
Gasarten  noch  Dämpfe  von  flüssigen  und  festen  Kohlenwasser- 
stoffen enthalten. 

Die  Untersuchung  dieser  Gasgemenge  ist  sehr  schwierig. 
Freilich,  wenn  man  sich  nur  darauf  beschränken  wollte,  den 
Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  an  Stickstoff 
zu  ermitteln,  so  würde  dies  leicht  angehen.  Nach  Bestimmung 
des  Volumens  des  Gasgemenges  kann  man  das  vorhandene 
Kohlensäuregas  durch  Kalihy.drat  absorbiren,  und  das  rück- 
ständige Gas  mit  einem  Ueberschtiss  von  Sauerstoff  verpuffen 
lassen.  Das  Verschwundene  wird  als  verdichteter  Wasserdampf 
angesehen,  und  die  erzeugte  Kohlensäure  durch  Kalihydrat  ent- 
fernt.  Der  rückständige  Sauerstoff  kann  dann  entweder  durch 
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Phosphor  absorbirt  oder  mit  Wasserstoff  verpufft  werden.  Was 
darauf  allein,  oder  mit  dem  überschüssigen  Wasserstoff  ge- 
inengt, zurückbleibt,  ist  Stickstoffgas,  welches  vereint  mit  der 
vor  den  beiden  Verpuffungen  absorbirten  Kohlensaure,  vom  Volu- 
men des  ursprünglichen  Gasgemenges  abgezogen,  das  Gesammt- 
volumen  der  brennbaren  Gase  ergiebt.  Wenn  man  nun  aus  dem 
Volumen  der  durch  die  Verbrennung  der  brennbaren  Gase  erhal- 
tenen Kohlensaure  und  des  Wasserdampfs  das  Gewicht  derselben 
bestimmt,  so  lässt  sich  aus  diesem  das  Gewicht  des  darin  enthal- 
tenen Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  berechnen.  Zieht 
man  von  dem  letztern  noch  das  Gewicht  des  verzehrten  Sauer- 
stoffs ab,  so  hätte  man  die  Bestandteile  des  Gasgemenges  dem 
Gewichte  nach.  Diese  Bestimmung  wäre  ganz  die,  wie  die  der 
Bestandteile  bei  der  Untersuchung  einer  organischen  Substanz. 

Allein  gewöhnlich  verlangt  man  bei  einer  eudiometrischen 
Analyse  zu  wissen,  was  für  Gase  und  welche  Volume  von  ihnen 
in  dem  brennbaren  Theile  des  Gemenges  enthalten  sind.  Letz- 
tere Forderung  kann  eigentlich  nur  dann  erst  richtig  erfüllt  wer- 
den, wenn  man  mit  Bestimmtheit  weifs,  welche  Gase  in  dem  Ge- 
menge enthalten  sind. 

Es  ist  am  zweckmäfsigsten,  diese  Analyse  gemengter  Gase  in 
zwei  Theile  zerfallen  zu  lassen,  in  die  Trennung  der  absorbir- 
baren  Gase  durch  geeignete  Absorptionsmittel,  und  in  die  Be- 
stimmung der  brennbaren  Gase  durch  Verbrennung  mit  Sauer- 
stoff. 

Die  Absorptionsmittel  müssen  bei  quantitativen  Gasanalysen 
nicht  als  Flüssigkeiten  angewandt  werden.  Ihre  gröfsere  oder 
geringere  Absorptionsfähigkeit  für  die  meisten  Gase,  die  Schwie- 
rigkeit, sie  nach  beendeter  Absorption  wieder  zu  entfernen,  fer- 
ner die  meistens  nicht  genau  in  Rechnung  zu  bringende  Tension 
ihrer  Dämpfe,  welche  bei  einer  Kalihydratauflösung  mit  ihrer 
Concentration  wechselt,  und  endlich  die  Unmöglichkeil,  über 
einer  am  Glase  adhärirenden  Flüssigkeitschicht  ein  Gasvolumen 
genau  zu  messen,  geben  zu  einer  so  grofsen  Menge  nicht  zu  be- 
seitigender Fehler  Veranlassung,  dass  man  auf  diese  Flüssigkei- 
ten bei  sehr  genauen  Versuchen  Verzicht  leisten  mus*.  Dass 
aber  bisweilen  flüssige  Absorptionsmittel  bei  verwickelten  Un- 
tersuchungen sicherere  Resultate  geben  können,  als  man  sie 
durch  Verbrennung  vermittelst  Sauerstoff  erhalten  kann,  wird 
weiter  unten  gezeigt  werden. 

B  unsen  wendet  als  Absorptionsmittel  nur  solche  Substan- 
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zen  an ,  welche  die  beiden  sehr  wesentlichen  Bedingungen  er- 
füllen, dass  sie  nämlich  ein  möglichst  geringes  Volumen  einneh- 
men, und  dass  sie  mit  Leichtigkeit  in  das  Eudiomeler  ein-  und 
ausgeführt  werden  können.  Jenem  Zwecke  entsprechen  am  voll- 
kommensten kleine  an  einem  Drahte  befestigte  Kugeln.  Kalihy- 
drat, Phosphor  oder  Chlorcalcium  werden  auf  die  Weise  zu  Ku- 
geln geformt,  dass  man  sie  im  geschmolzenen  Zustande  in  eine 
Pistolenkugelform  von  etwa  6  Millimeter  innerem  Durchmesser 
eingiefst,  während  das  Ende  eines  blanken  Klaviersaiten-  oder 
besser  Platindrahts  bis  in  die  Mitte  derselben  hineinragt.  Nach 
dem  Erkalten  sitzen  sie  an  dem  Drahte  fest.  Um  ihnen  eine 
vollkommen  runde  Gestalt  zu  geben,  schneidet  man,  wie  bei 
den  Bleikugeln,  den  angeschmolzenen  Hals  mit  einem  Messer  ab. 

Die  Trennung  der  absorbirbaren  Gase  und  die  Verbrennung 
können  nicht  wohl  in  demselben  Gefäfse  vorgenommen  werden. 
Denn  gesetzt,  man  habe  Kohlensäure-  und  Kohlenoxydgas  zu 
trennen,  so  ist  es  nicht  zu  vermeiden,  dass  von  der  eingeführten 
Kalihydratkugel  kleine  Mengen  an  der  Innenseite  des  Eudiome- 
ters  haften  bleiben.  Wollte  man  nun  darauf  in  derselben  Röhre  das 
Kohlenoxydgas  vermittelst  Sauerstoffgas  verbrennen,  so  würde 

von  dem  zurückgebliebenen  Kali  augenblicklich 
eine  kleine  Menge  der  neugebildeten  Kohlen- 
säure absorbirt  werden,  welche  dann  auf  keine 
Weise  mehr  in  Rechnung  gebracht  werden 
könnte. 

Diesem  Uebelstande  begegnet  Bunsen  durch 

! Anwendung  eines  besonderen  kürzeren  Eudio- 
1  meters  von  etwa  200  Millimeter  Länge,  dessen 

unteres  Ende  ein  wenig  umgebogen  ist.    Es  ist 
in  beistehender  Fig.  50  abgebildet.  Diese  Röhre, 
welche  keine  eingeschmolzenen  Platindrähte  hat, 
dient  zur  successiven  Trennung  aller  absorbir- 
j    baren  Gase,  namentlich  der  schweflichten  Säure, 
f        I    der  Kohlensäure,  des  Chlorwasserstoffgases,  des 
||    Kohlenwasserstoffs  im  Maximum  von  Kohle,  des 
Sauerstoffs  und  anderer.   Erst  wenn  diese  ent- 
I  fernt  sind,  wird  der  Rückstand,  welcher  aus 

|        |    Stickstoffgas ,  Kohlenoxydgas,  Wasserstoffgas, 
Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum  von  Kohle 
und  anderen  verbrennbaren  Gasen  bestehen 
kann,  in  das  zur  Verbrennung  bestimmte  Eudiomeler  übergefüllt 
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(S.  854);  übrigens  braucht  nur  ein  Theil  des  Rückstandes  ange- 
wandt zu  werden. 

Man  lässt  in  diese  kleine  Rohre,  nachdem  sie  mit  Queck- 
silber angefüllt  und  vorher  mit  einem  Wassertropfen  befeuch- 
tet ist  (S.  860),  so  viel  Gas  eintreten,  dass  es  darin  ein  Volu- 
men von  etwa  100  bis  130  Millimeter  Länge  erfüllt. 

Zunächst  wird  die  Kohlensäure  durch  eine  Kugel  von  Kali- 
hydrat, welche  vor  dem  Einbringen  mit  Wasser  angefeuchtet 
sein  muss,  absorbirt.  Um  die  Absorption  zu  beschleunigen,  wen- 
det man  am  liebsten  solche  Kalikugeln  an,  welche  aufser  dem 
Hydratwasser  noch  Krystallwasser  enthalten.  So  lange  die  Ku- 
gel sich  im  Eudiometer  befindet,  darf  das  andere  Ende  des  Drahts 
niemals  über  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  der  Wanne  her- 
vorragen, weil  dem  Drahte  entlang,  welcher  nicht  vom  Queck- 
silber benetzt  wird,  eine  Diffundirung  des  abgesperrten  Gases 
und  der  äufseren  Luft  unfehlbar  eintreten  würde.  Nach  been- 
deter Absorption  ist  das  rückständige  Gas  durch  das  Kalihydrat 
zugleich  getrocknet  und  als  trockenes  zu  berechnen. 

Es  erfolgt  dann  die  Abscheidung  des  Kohlenwasserstoffga- 
ses  im  Maximum  von  Kohle  auf  die  oben  S.  916  beschriebene 
Weise. 

Sodann  muss  die  Menge  des  im  Gasgemenge  enthaltenen 
Sauerstoffgases  bestimmt  werden.  Unter  allen  Methoden  giebl 
die  S.  856  ausführlich  beschriebene,  die  Verbrennung  vermittelst 
Wassersloffgases,  die  genauesten  Resultate.  Sie  ist  jedoch  be- 
sonders nur  in  den  Fällen  anwendbar,  wenn  neben  dem  Sauer- 
stoff keine  brennbaren  Gase,  die  aufserdem  bestimmt  werden 
sollen,  vorhanden  sind.  Ist  dies  aber  der  Fall,  so  muss  man  sich 
mit  einer  an  einem  Plalindrahte  befestigten  Phosphorkugel  be- 
helfen,  und  sie  auf  die  S.  862  beschriebene  Weise  anwenden.  *) 
Zuletzt  werden  noch  die  phosphorichtsauren  Dämpfe  durch  eine 
zuvor  befeuchtete  Kalikugel  absorbirt,  und  das  Gas  im  trocke- 
nen Zustande  gemessen. 

Die  beschriebene  Reihefolge  der  Absorptionen  ist  nicht  die 
einzige,  welche  gewählt  werden  kann.  Oft  ist  es  zweckmäfsiger, 
das  Kohlenwasserstoffgas  im  Maximum  von  Kohle  zuerst  statt 
der  Kohlensäure,  dann  diese  und  zuletzt  den  Sauerstoff  zu  be- 
stimmen. In  diesem  Falle  muss  aber  das  anfängliche  Gasvolu- 
men durch  eine  Chlorcalciumkugel  erst  entwässert  werden,  weil 
das  Absorptionsvermögen  der  rauchenden  Schwefelsäure  durch 

Aufnahme  von  Wasserdämpfen  bedeutend  vermindert  wird. 

- 
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Wenn  jenes  Gasgeraenge  zugleich  etwa  noch  Chlorwasser- 
stoffgas enthalten  solke,  so  würde  man  dies  durch  eine  Kugel 
von  möglichst  wasserhaltigem  krystallisirten  phosphorsauren  Na- 
tron oder  von  Borax  zuerst  bestimmt  haben  müssen. 

Die  Zusammensetzung  der  rückständigen  Gase,  welche  aus 
Kohlenoxydgas,  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum  von  Kohle, 
Wasserstoffgas  und  Stickstoffgas  bestehen,  wird  durch  Verbren- 
nen mit  Sauerstoff  im  grofsen  Eudiometer  ermittelt. 

In  das  zuvor  befeuchtete  grofso  Eudiometer  (S.  860)  lässt 
man  über  Quecksilber  so  viel  von  den  im  kleinen  Eudiometer 
nach  den  Absorptionen  zurückgebliebenen  Gasen  eintreten,  dass 
sie  über  der  Quecksilbersäule  ein  Volumen  von  120  bis  150  Mil- 
limeter Länge  einnehmen. 

Dieses  Volumen  wird  mit  Beobachtung  aller  bereits  erwähn- 
ten Vorsichtsmafsregeln  genau  gemessen  und  darauf  mit  etwa 
dem  Doppelten  von  Sauerstoffgas  gemengt,  das  man  nach  dem 
S.  906  beschriebenen  Verfahren  entwickelt. 

Das  neue  Volumen  wird  nach  dem  Messen  durch  den  elek- 
trischen Funken  entzündet.  Obgleich,  wenn  das  Gemenge  sehr 
reich  an  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum  von  Kohle  ist,  die 
Explosion  sehr  stark  und  mit  solcher  Wärmeentwickelung  be- 
gleitet sein  kann,  dass  sich  im  Innern  der  Röhre  Quecksilber 
sublimirt,  und  dabei  die  Wände  mit  einer  schwarzen,  undurch- 
sichtigen Metallhaut  überzieht,  und  dass  man  der  vollen  Kraft 
beider  Hände  bedarf,  um  das  Eudiometer  fest  auf  die  Caut- 
schuckplatte  nieder  zu  drücken ,  so  hält  doch  jedes  gute  Eudio- 
meter den  starken  Druck,  ohne  zu  zerspringen,  aus. 

Nach  der  Verbrennung,  nachdem  man  unter  den  S.  858  an- 
geführten Vorsichtsmafsregeln  das  Volumen  des  rückständigen 
Gases,  aber  erst  wenigstens  nach  einer  Stunde  abgelesen  hat, 
wird  die  durch  die  Verbrennung  erzeugte  Kohlensäure  durch 
eine  angefeuchtete  Kugel  von  Kalihydrat  absorbirt.  Das  vermin- 
derte Volumen  wird  dann  abermals  geraessen,  und  in  dem  (tro- 
ckenen) Gasgeraenge,  das  nur  noch  aus  Stickstoffgas  und  dem 
überschüssigen  Sauerstoffgas  bestehen  kann,  letzteres  durch  Ver- 
brennung mit  WTassersloffgas  nach  dem  oben  S.  857  beschrie- 
benen Verfahren,  oder  durch  Absorption  vermittelst  einer  Phos- 
phorkugel bestimmt. 

Durch  die  Verbrennung  mit  Sauerstoffgas  ist  die  Kohle  des 
Kohlenoxydgases  und  des  Kohlenwasserstoffgases  in  Kohlen- 
säure, der  Wasserstoff  des  letzteren  Gases  und  das  freie  im  Gas- 


Digitized  by  Google 


Wasserstoff. 


923 


gemenge  enthalten  gewesene  Wasserstoffgas  in  Wasser  verwan- 
delt worden.  Das  freie  Wasserstoffgas  und  das  Kohlenoxydgas 
gebrauchen  die  Hälfte  ihres  Volumens  an  Sauersloffgas  zur  Ver- 
brennung, das  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum  von  Kohle  aber 
das  Doppelte  seines  Volumens  zur  ganzlichen  Oxydation  seiner 
Bestandteile. 

Bezeichnet  man  nun  die  Gesammtmenge  der  brennbaren 
Gase  mit  m,  das  verzehrte  Sauerstoffgas  mit  s,  und  die  gebildete 
Kohlensaure  mit  k ,  ferner  die  unbekannte  M^pge  des  Wasser- 
stoffs, des  Kohlenoxyds  und  des  Kohlenwasserstoffs  im  Minimum 
von  Kohle  respeclive  mit  a,  b  und  c,  so  hat  man  (Siehe  Pog- 
gendorff  s  Annal.  Bd.  46,  S.  622.): 

a  +  b  +  c  =  m 
%  a  +  %  b  +  2  c  =  s 
b  +  c  =  k, 

woraus 

■ 

a  =  m  —  k 

b  =  k  -  y3  (2  s  -  m) 
c=V3(2s  -  m). 

Bei  diesen  Berechnungen  können  indessen  oft  so  bedeutende 
Fehler  vorfallen,  dass  die  Resultate  sehr  von  der  Wahrheit  ab- 
weichen. Dies  ist  namentlich  der  Fall ,  wenn  man  nicht  mit  völ- 
liger Bestimmtheit  weifs,  ob  jene  Gase  wirklich  in  dem  zu  un- 
tersuchenden Gasgemenge,  und  ob  sie  die  alleinigen  in  demsel- 
ben sind.  Ist  eine  auch  nur  geringe  Menge  von  Kohlensäure  in 
dem  Gasgemenge  bei  dem  ersten  Theile  der  Untersuchung  nicht 
ganz  vollständig  durch  Kalihydrat  absorbirt  worden,  oder  ent- 
hält das  Gasgemenge  Dämpfe  von  flüchtigen  Kohlenwasserstoff- 
verbindungen auch  nur  in  geringer  Menge,  so  sind  dies  Quellen 
von  bedeutenden  Fehlern. 

Die  beste  Controle  für  das  gefundene  Resultat  ist  die,  dass( 
wenn  man  die  Werthe  für  a,  b  und  c  gefunden  hat,  sie  die  er- 
sten Gleichungen  erfüllen  müssen.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so 
muss  irgend  ein  Fehler  vorgefallen  sein. 

Es  ist  oben  S.  919  angeführt  worden,  dass  durch  flüssige 
Absorptionsmittel  nicht  die  genauesten  Resultate  erhalten  wer- 
den können.  Wenn  sie  aber  auch  nur  annähernde  Resultate  ge- 
ben, so  sind  doch  diese  jedenfalls  sicherer,  und  selbst  wenn  man 
auch  nicht  mit  grofser  Bestimmtheit  weifs,  welche  Gase  in  ei- 
nem Gasgemenge  enthalten  sind,  so  kann  doch  durch  gewisse 
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Absorptionsmittel  die  Gegenwart  und  sehr  annähernd  auch  das 
Volumen  gewisser  Gase  unzweideutig  ermittelt  werden. 

So  ist  es  namentlich  anzurathen,  in  einem  Theile  des  Gas- 
gemenges, das  nach  Anwendung  von  AbsorptionsmiltelD ,  durch 
Verpuffung  vermittelst  Sauerstoffs  untersucht  werden  soll ,  und 
das  aus  Kohlenoxydgas,  aus  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum 
von  Kohle,  aus  Wasserstoffgas  und  aus  Stickstoffgas  bestehen 
kann,  sich  sicher  von  der  Gegenwart  des  freien  Wasserstoffga- 
ses durch  Abso^ptionsmiltel  zu  überzeugen,  und  zugleich  das 
Volumen,  wenigstens  sehr  annähernd,  wenn  auch  nur  zur  Con- 
trole  zu  bestimmen.  Man  thut  dies  nach  einer  von  Poggen- 
dorf  angegebenen  Methode,  die  ausführlich  Thl.  I,  S.  934  be- 
schrieben worden  ist.  Hiernach  erhält  man  bei  Gegenwart  von 
Kohlenoxydgas  zwar  wohl  ein  etwas  grösseres  Volumen  von 
Wasserstoffgas  als  in  dem  Gasgemenge  enthalten  ist,  weil  das 
Kohlenoxydgas  sich  in  Kohlensäure  verwandelt,  die  zum  Theil 
von  der  Flüssigkeit  absorbirt  wird;  aber  diese  Umwandlung  des 
Kohlenoxydgases  geschieht  sehr  langsam  (Thl.  I,  S.  936),  und 
es  würde  dadurch  gar  keine  Raumverminderung  stattfinden,  wenn 
man  eine  Sperrflüssigkeit  anwenden  könnte,  die  keine  Kohlen- 
säure zu  absorbiren  im  Stande  wäre. 

Bestimmung   der   Verbindungen   des  Wasser- 
stoffs mit  dem  Phosphor.  —  Die  Zusammensetzung  der 
gasförmigen  Verbindungen  des  Phosphors  mit  dem  Wasserstoff 
ist  auf  die  Weise  gefunden  worden,  dass  man  sie  über  die 
Schwefelverbindungen  des  Kupfers,  des  Nickels,  des  Kobalts  und 
des  Eisens,  oder  über  die  Chlorverbindungen  dieser  Metalle  lei- 
tete, während  diese  durch  eine  sehr  geringe  Hitze  erwärmt  wur- 
den.   Es  bildeten  sich  dadurch  die  Phosphorverbindungen  der 
genannten  Metalle,  während  Schwefel-  oder  Chlorwasserstoffgas 
entwich.   Die  Schwefel-  und  Chlorverbindungen  wurden  in  Ku- 
gelröhren gelegt,  und  das  Phosphorwasserstoffgas  im  Ueber- 
maafs  so  lange  darüber  geleitet,  bis  nicht  die  mindeste  Entwicke- 
ln^ von  Schwefel-  oder  von  Chlorwasserstoffgas  mehr  bemerkt 
werden  konnte.    Die  verschiedenen  Modifikationen  des  Phos- 
phorwasserstoffgases wurden  sorgfältig  durch  Chlorcalcium  ge- 
trocknet; das  Gas  wurde  erst  in  eine  Vorlage  geleitet,  die  Chlor- 
calcium enthielt ,  und*  dann  durch  eine  an  4  Fufs  lange  Röhre, 
die  mit  Stücken  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  angefüllt  wor- 
den war. 

Die  angewandten  Schwefel-  oder  Chlorverbindungen  waren 
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vor  dem  Versuche  in  der  Kugelröhre  genau  gewogen  worden. 
Das  Gewicht  des  erhaltenen  Phosphormetalls  gab  die  Zusammen- 
setzung desselben,  da  es  vollständig  zersetzt  war,  und  keine  Spur 
von  Schwefel  oder  von  Chlor  mehr  enthielt.  Die  Analysen  des 
Phosphormetalles  bestätigten  jedesmal  die  berechnete  Zusam- 
mensetzung. 

Der  Schwefel  und  das  Chlor  der  angewandten  Verbindun- 
gen hatten  sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Phosphorwasserstoff- 
gases vollständig  in  Schwefel-  und  in  Chlorwassersloffgas  ver- 
wandelt, und  keine  anderweitigen  Verbindungen  mit  Phosphor 
oder  mit  Wasserstoff  gebildet.  Wurde  das  bei  der  Zersetzung 
eines  Chlormetalls  durch  gasförmiges  Phosphorwassertoff  ent- 
standene Chlorwassertoffgas  in  sehr  verdünntes  Ammoniak  ge- 
leitet, mit  der  Vorsicht,  dass  nichts  von  den  Nebeln  des  entstan- 
denen Chlorammoniums  entweichen  konnte,  und  darauf  die  Auflö- 
sung mit  Salpetersäure  übersättigt,  und  mit  salpetersauren  Sil- 
beroxyd gefällt,  so  wurde  gerade  die  Menge  von  Chlorsilber  er- 
halten, die  dem  Chlorgehalte  des  angewandten  Chlormetalls  ge- 
nau entsprach. 

Auf  diese  Weise  konnte  die  richtige  Zusammensetzung  des 
Phosphorwasserstoffgases  aufgefunden  werden,  wenn  dasselbe 
auch  mit  sehr  vielem  freien  Wasserstoffgase  gemengt  war.  wie 
dies  immer  der  Fall  ist,  wenn  man  es  durch  Kochen  von  Phos- 
phor mk  einer  Auflösung  oder  Mengung  eines  Alkalihydrats  oder 
eines  Hydrates  einer  alkalischen  Erde  kocht,  oder  es  durch  Er- 
hitzen der  unterphosphorichtsauren  Salze  bereitet  (Thl.  I.  S.  497). 
Denn  die  meisten  Schwefelmetalle,  namentlich  die  Schwefelver- 
bindungen der  oben  genannten  Metalle,  werden  selbst  bei  sehr 
erhöhten  Temperaturen  durch  freies  Wasserstoffgas  nicht  ver- 
ändert, und  die  Chlormetalle  jener  Metalle  wenigstens  nicht  bei 
der  angewandten  Temperatur  und  bei  überschüssigem  Phos- 
•phorwasserstoffsas.  Aber  sicherer  erhalt  man  dann  immer  die 
Zusammensetzung  der  Gase,  wenn  Schwefelmelalle  zur  Zerse- 
tzung angewandt  werden. 

Will  man  in  einem  Phosphorwasserstoffgas  die  Menge  des 
Phosphors  und  des  Wasserstoffs  zugleich  bestimmen,  so  leitet 
man  es,  nachdem  es  durch  Chlorcalcium  sorgfältig  getroknet 
worden  ist,  zuerst  durch  eine  Röhre,  die  fein  zertheiltes  metal- 
lisches Kupfer  enthält,  und  bis  zur' Rothgluth  gebracht  wor- 
den ist.  Es  verbindet  sich  der  Phosphor  mit  dem  Kupfer,  und 
der  Wasserstoff  wird  frei.  Die  Röhre  mit  dem  metallischen  Ku- 
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pfer  wird  mit  einer  zweiten  Röhre  verbunden,  welche  trockenes 
Kupferoxyd  enthält.  Wird  auch  diese  zur  Rothgluth  gebracht, 
so  wird  Wasser  gebildet,  das  durch  eine  mit  Chlorcalciura  an- 
gefüllle  Röhre ,  welche  mit  der  Röhre,  die  das  Kupferoxyd  ent- 
hält, verbunden  ist,  absorbirt  werden  muss.  Die  Röhre  mit  dem 
metallischen  Kupfer  ist  vor  dem  Versuche  gewogen  worden; 
ihre  Gewichtszunahme  nach  dem  Versuche  giebt  die  Menge 
des  Phosphors  im  Gase.  Da  aber  die  Röhre,  wenn  sie  durch 
Kohlenfeuer  zum  Glühen  gebracht  worden  wäre,  nach  dem 
Versuche  nicht  mit  Genauigkeit  gewogen  werden  könnte,  so 
erhitzt  man  sie  durch  eine  Alkoholflamme.  (Man  kann  dazu  eine 
Alkohollampe  anwenden,  wie  sie  weiter  unten  bei  der  Analyse 
organischer  Substanzen  beschrieben  wird.)  Die  Röhre ,  welche 
mit  Kupferoxyd  angefüllt  worden  ist,  braucht  nicht  vor  dem 
Versuche  gewogen  zu  werden,  wohl  aber  die  mit  ihr  verbun- 
dene Chlorcalciumröhre,  welche  das  Wasser  aufnimmt. 

Nachdem  man  auf  diese  Weise  das  Phosphorwasserstoffgas 
durch  die  glühenden  Röhren  mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  gelei- 
tet hat,  treibt  man  nach  noch  nicht  völligem  Erkalten  durch  ge- 
trocknetes Kohlensäuregas  oder  Stickstoffgas  alles  Wassergas 
in  die  Chlorcalciumröhre.  Aus  dem  erhaltenen  Wasser  berech- 
net man  den  Wasserstoff,  der  mit  dem  gefundenen  Phosphor  ver- 
bunden war. 

Auf  diese  Weise  findet  man  aber  nicht  nur  den  Wasser- 
stoffgehalt des  Gases,  sondern  zugleich  auch  den  freien  Wasser- 
stoff, der  sehr  häufig  mit  den  verschiedenen  Modificationen  des 
Phosphorwasserstoffgases  gemengt  ist. 

Das  Volumen  des  in  reinem  Phosphorwasserstoffgase  ent- 
haltenen Wasserstoffgases  kann  auf  die  Weise  gefunden  werden, 
dass  man  in  einem  genau  gemessenen  Volumen  des  Gases  über 
Quecksilber  ein  Stückchen  Eisen  oder  besser  Kupfer  erhitzt. 
Man  bedient  sich  dazu  einer  ähnlich  gekrümmten  Röhre,  wie  sie* 
S.  852  abgebildet  ist.  Die  Erhitzung  muss  aber  sehr  lange  fort- 
gesetzt werden ,  und  zwar  so  lange,  bis  keine  Vermehrung  des 
Volumens  mehr  stattfindet.  Das  Metall  verbindet  sich  mit  dem 
Phosphorgehalt  des  Gases,  und  das  frei  gewordene  Wasserstoff- 
gas nimmt  nach  dem  Versuche  das  anderthalbfache  vom  Volu- 
men des  angewandten  Phosphorwasserstoffgases  ein. 

Die  Zusammensetzung  des  Phosphorwasserstoffgases  kann 
man,  wenn  man  das  Volumen  des  in  ihm  enthaltenen  Wasser- 
stoffgases kennt,  sicher  durch  das  speeifische  Gewicht  desselben 
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bestimmen.  Enthält  aber  das  Gas  freies  Wassersloffgas,  so  kann 
man  das  Volumen  desselben  finden,  wenn  man  nach  der  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichts  das  Phosphorwasserstoffgas 
durch  eine  von  den  metallischen  Auflösungen  absorbiren  lässt, 
die  dasselbe  ganzlich  auflösen,  während  sie  auf  Wasserstoffgas 
nicht  wirken,  dessen  Volumen  dann  gefunden  werden  kann. 

Bestimmt  man  aber  das  specif.  Gewicht  der  verschiedenen 
Modificationen  des  Phosphorwasserstoffgases  auf  die  Weise,  wie 
man  das  von  andern  Gasarten  zu  bestimmen  pflegt,  so  ist  dies 
mit  sehr  vielen  Schwierigkeiten  und,  wegen  der  explodirenden 
Eigenschaften  des  Gases,  mit  nicht  geringer  Gefahr  verbunden, 
wie  man  denn  bei  allen  Untersuchungen  mit  diesem  Gase  die 
höchste  Vorsicht  anwenden  muss. 

Man  kann  aber  das  specifische  Gewicht  der  verschiedenen 
Modificationen  des  Phosphorwasserstoffgases,  und  zugleich  das 
Volumen  des  in  ihnen  gemengt  enthaltenen  freien  Wassersloffga- 
ses  bestimmen,  wenn  man  dasselbe  aus  einer  gewogenen  Menge 
einer  festen  oder  flüssigen  Substanz  entwickelt,  darauf  das  Vo- 
lumen des  erhaltenen  Gases,  sowie  das  des  damit  gemengten 
Wassersloflfoases,  und  endlich  das  Gewicht  des  Gases  durch  die 
Gewichtsverminderung  bestimmt,  welche  die  angewandte  Sub- 
stanz durch  den  Versuch  erlitten  hat.  Eine  ähnliche  Methode 
hat  Buff  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  bei  ande- 
ren Gasen  angewandt. 

Bei  den  in  dieser  Beziehung  angestellten  Versuchen  wurden 
als  Substanzen,  aus  welchen  Phosphorwasserstoffgas  entwickelt 
werden  kann,  unterphosphorichtsaure  Salze  und  das  Hydrat  der 
phosphorichten  Säure  gewählt.  Erstere  entwickeln  durchs  Erhi- 
tzen das  Phosphorwasserstoffgas  mit  Wasserstoffgas  gemengt  im 
selbstentzündlichen  Zustande,  letzteres  giebt  ein  nicht  von  selbst 
entzündliches  Gas  von  reiner  Beschaffenheit. 

Von  den  unterphosphorichtsauren  Salzen  wurde  beson- 
ders unterphosphorichtsaure  Kalkerde  angewandt.  Sie  wurde 
so  viel  wie  möglich  von  ihrem  Krystallisationswasser  befreit, 
und  dann  in  eine  Glasröhre  at  Fig.  51.  (s.  f.  S.)  gethan,  welche 
an  einem  Ende  zugeschmolzen  war.  Unmittelbar  oberhalb  des 
Salzes  wurde  das  Glas  durch  Ausziehen  sehr  verengt,  und  in 
die  darauf  folgende  Erweiterung  b  werden  einige  Stücke  von 
geschmolzenem  Chlorcalcium  gebracht,  um  die  sehr  geringe 
Menge  von  Wasser,  welche  bei  dem  Erhitzen  der  unterphos- 
phorichtsauren Kalkerde  entweicht,  zu  absorbiren.  Oberhalb 
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desChlorcalciuros 
wurde  wiederum 
die  Glasröhre 
durch  Ausziehen 
sehr  verengt,  so 
dass  der  Durch- 
messer nicht 
mehr  als  ein  oder 
zwei  Linien  be- 
trug. Diese  ver- 
engte Röhre  wur- 
de in  einer  Ent- 
fernung von  un- 
gefähr zwei  bis 
drei  Fufs  vom 
Chlorcalcium  ab- 
geschnitten. Sie  wurde  darauf  vermittelst  einer  Cautschuck- 
röhre  mit  einem  kleinen,  nicht  mehr  als  V/2  Gramme  wiegenden 
Hahn  von  Messing,  r,  verbunden.  Das  Ganze  wog  ungefähr  50 
Gramme,  und  enthielt  so  viel  unterphosphorichtsaure  Kalkerde, 
dass  daraus  durch  Erhitzung  ein  Cylinder,  der  etwas  mehr  als 
1200  Cubikcentimeter  fasste,  zwei  bis  dreimal  mit  Phosphor- 
wassersloflgas  gefüllt  werden  konnte. 

Der  messingene  Hahn  c  konnte  durch  eine  Mutter  vermit- 
telst einer  t'eberwurfsschraube  e  mit  einem  andern  Hahne  von 
Messing  d  verbunden  werden.  Der  Zwischenraum  zwischen 
den  beiden  Hahnen  war  möglichst  klein,  so  dass  er  nur  eine 
Luftblase  von  der  Gröfse  einer  kleinen  Erbse  fassen  konnte. 
Vermittelst  einer  Cautschuckröhre  wurde  die  zweite  Schraube 
d  mit  einer  Glasröhre  verbunden,  die  auf  die  Weise  wie  im  Ap- 
parate S.  821  gekrümmt  worden  war.  Die  gekrümmte  Röhre 
wurde  in  einen  grofsen  stehenden  Cylinder  h  geleilet,  der  mit 
Quecksilber  gefüllt  war,  in  welchem  ein  graduirter  Cylinder  0. 
der  etwas  mehr  als  1200  Cubikcentimeter  Inhalt  hatte,  über  die 
Mündung  der  Glasröhre  gesetzt  wurde. 

In  der  beistehenden  Figur  52  sind  die  beiden  Hähne  c  und 
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d,  sowie  dieUebcrwurfsschraube  e  in  natürlicher  Gröfse  abgebil- 
det. Der  Hahn  c  ist  an  der  Röhre  mit  der  unterphosphoricht- 
sauren  Kalkerde  befestigt.  Wurde  er  mit  dem  Hahne  d  verbun- 
den, so  wurde  eine  kleine  Lederscheibe  in  die  Mutter  des  Hah- 
♦  nes  c  gelegt. 

Nachdem  der  Hahn  d  geöffnet  war,  wurde  der  graduirte 
Cy linder  g  heruntergedrückt,  so  dass  nur  zwischen  5  bis  10 
Cubikcentimeter  atmosphärischer  Luft  in  demselben  blieben. 
De*  Hahn  wurde  darauf  geschlossen,  und  vermittelst  einer  Caut- 
schuckröhre  mit  einem  Wasserstoffgasapparate  in  Verbindung 
gebracht.  Durch  das  Oeffne.n  des  Hahns  füllte  sich  der  graduirte 
Cylinder  mit  getrocknetem  Wasserstoffgase.  Das  Wasserstoff- 
gas wurde  darauf  nach  Entfernung  des  Wasserstoffgasapparats 
und  nach  Oeffnung  des  Hahns  durch  Herunterdrücken  des  gra- 
duirten  Cylinders  g  bis  ungefähr  auf  5  bis  10  Cubikcentimeter 
entfernt.  Er  wurde  darauf  von  Neuem  mit  Wassersloffgas  ge- 
füllt und  wieder  entleert.  Nachdem  diese  Operation  sechs  bis 
sieben  Mal  wiederholt  worden  war,  konnte  man  annehmen,  dass  * 
die  zuletzt  zurückbleibenden  Antheile  des  Wasserstoffgases  frei 
von  atmosphärischer  Luft  waren. 

Es  wurde  darauf  die  Röhre  a  mit  der  unterphosphoricht- 
sauren  Kalkerde  zuerst  sehr  gelinde  erhitzt,  bis  dass  das  Gas, 
welches  aus  dem  mit  dieser  Röhre  verbundenen  Hahne  c,  nach- 
dem er  geöffnet  war,  ausströmte,  sich  von  selbst  entzündete 
Schnell  wurde  dann  dieser  Hahn  c  vermittelst  der  Ueberwurfs- 
schraube  e  mit  dem  zweiten  Hahne  d  verbunden,  der  geöffnet 
wurde,  worauf  das  Phosphorwasserstoffgas  in  den  graduirten 
Cylinder  g  strömte.  Nachdem  derselbe  beinahe  gefüllt  worden 
war,  liefs  man  bei  geöffneten  Hähnen  den  ganzen  Apparat  voll- 
ständig erkalten. 

Nachdem  nun  das  Gas  im  Cylinder  g  mit  der  äufsern  at- 
mosphärischen Luft  ins  Gleichgewicht  gesetzt  worden  war,  wur- 
den die  Hähne  geschlossen,  und  die  Röhre  mit  der  unterphos- 
phorichtsauren  Kalkerde  abgeschraubt.  An  der  Mündung  des 
Hahnes  c  hatte  sich  jedesmal  durch  das  Verbrennen  des  ausströ- 
menden Phosphorwasserstoffgases  Phosphorsäure  gebildet,  wel- 
che abgewaschen  wurde,  worauf  man  das  Messing  auf  das  sorg- 
fältigste trocknete.  Die  Röhre  a  wurde  mit  dem  messingenen 
Hahne  c  gewogen. 

Das  im  Cylinder  g  enthaltene  Gas  wurde  darauf  aus  dem- 
selben durch  Oeffnen  des  Hahnes  d  und  Herunterdrücken  des 
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Cylinders  bis  auf  5  bis  10  Cubikcentimeter  entfernt.  Diese  wur- 
den sorgfältig  gemessen,  darauf  noch  die  Mündung  des  Hahns 
d  sorgfältig  von  anklebender  Phosphorsäure  gereinigt,  und  durch 
die  Ueberwurfsschraube  e  mit  dem  Hahne  c  und  der  Röhre  mit 
unterphosphorichtsaurer  Kalkerde  a  verbunden. 

Durch  langsames  Erhitzen  wurde  nun  ferner  die  unterphos- 
phorichtsaure  Kalkerde  zersetzt.  Das  sich  entbindende  und  im 
graduirten  Cylinder  g  gesammelte  Gas  bestand  aus  Phosphor- 
wasserstoffgas  mit  vielem  Wasserstoffgas  gemengt.  Durch  #lic 
zur  Zersetzung  des  Salzes  nöthige  Hitze  wird  ein  grofser  Theil 
des  Phosphorwasserstoffgases  in  Wasserstoffgas  und  in  Phos- 
phor zerlegt.  Letzterer  sublirairt  sich  in  der  Glasröhre.  Nie 
wurde  die  Hitze  so  weit  verstärkt,  dass  der  Phosphor  bis  zu 
den  Stücken  des  Chlorcalciums  in  b  kommen  konnte,  gewöhn- 
lich mengte  er  sich  mit  den  vorderen  Theilen  der  unterphospho- 
richtsauren  Kalkerde,  welche  nicht  erhitzt  wurden.  Dass  daher 
oberhalb  des  Chlorcalciums  die  verengte  Glasröhre  zwei  bis 
•  drei  Fufs  betrug,  war  eine  unnöthige  Vorsicht,  die  auch  nur  des- 
halb angewandt  wurde,  um  dem  Einwände  zu  begegnen,  dass 
mit  dem  Gase  auch  eine  wägbare  Menge  Phosphordampf  in  den 
Cylinder  übergegangen  sein  könnte. 

Nachdem  eine  hinreichende  Menge  des  Gases  sich  entwi- 
ckelt hatte,  liefs  man  den  Apparat  bei  geöffneten  Hähnen  voll- 
ständig erkalten.  Das  Gas  im  Cylinder  g  wurde  darauf  mit  der 
äufsern  Luft  ins  Gleichgewicht  gebracht,  die  Hähne  d  und  c  ge- 
schlossen, die  Röhre  a  mit  dem  geglühten  Salze  abgeschraubt 
und  gewogen.  Der  Gewichtsverlust  zeigte  das  Gewicht  der  er- 
haltenen Mengung  von  Phosphor  wasserstoffgas  und  von  Wasser- 
stoffgas. 

Das  Volumen  der  Mengung  wurde  sorgfältig  gemessen,  und 
darauf  eine  verdünnte  metallische  Auflösung  zu  dem  Gasgemenge 
gelassen,  um  das  Phosphorwasserstoffgas  zu  absorbiren.  Von 
allen  Tbl.  I,  S.  494  angeführten  Auflösungen  passt,  da  über  Queck- 
silber gearbeitet  wurde,  die  Auflösung  des  schwefelsauren  Ku- 
pferoxyds am  besten,  obgleich  sie  gerade  das  Phosphorwasser- 
stoffgas bei  weitem  schwerer  und  langsamer  zersetzt,  als  alle 
übrigen  Metalloxydauflösungen.  Die  Auflösung  des  schwefel- 
sauren Kupferoxyds  war  durch  längeres  Kochen  von  aller  at- 
mosphärischen Luft  befreit  worden.  Nach  ungefähr  36  Stunden 
war  durch  diese  Auflösung  alles  PhosphorwasserstofTgas  absor- 
birt  und  reines  Wasserstoffgas  zurückgelassen  worden.  Wurde 
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nun  das  rückständige  Gas  gewaschen,  so  ergab  sich  durch  den 
Verlust  das  Volumen  des  absorbirten  Phosphorwasserstoffgases, 
und  da  nun  aus  dem  Volumen  des  rückständigen  Wasserstoffga- 
ses das  Gewicht  desselben  berechnet  werden  konnte,  so  ergab 
sich  das  Gewicht  des  erhaltenen  Phosphorwasserstoffgases  aus 
dem  Gewichtsverluste,  den  die  unterphosphorichtsaure  Kalkerde 
erlitten  hatte,  nach  Abzug  des  Gewichts  vom  Wasserstoffgas. 

Das  erhaltene  Gemenge  von  Phosphorwasserstoffgas  und 
von  Wasserstoffgas  wurde  als  vollkommen  trocken  betrachtet, 
da  es  über  Chlorcalcium  geleitet  worden.  Das  nach  Absorption 
des  Phosphorwasserstoffgases  erhaltene  Wasserstoffgas  dagegen 
wurde  für  vollkommen  feucht  angenommen,  da  es  längere  Zeit 
in  Berührung  mit  der  Auflösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds 
gewesen  war.  Es  wurde  ferner  die  Höhe  der  Säule  dieser 
Auflösung  gemessen,  und  angenommen,  dass  sie  auf  das  Gas 
einen  Druck  ausübe,  wie  eine  eben  so  hohe  Säule  Wasser. 
Beide  Annahmen  sind  zwar  nicht  ganz  richtig,  aber  die  bei- 
den Yehlcr,  welche  dadurch  entstehen  konnten,  heben  sich  wohl 
ziemlich  auf,  denn  obgleich  die  sehr  verdünnte  Kupferoxydauf- 
lösung nach  der  Absorption  des  Wasserstoffgases  ein  gröfseres 
speeiflsches  Gewicht  als  Wasser  hat,  so  haben  auch  anderer- 
seits die  Dämpfe  dieser  Auflösung  eine  geringere  Tension  als 
die  des  Wassers. 

Da  durch  Erzeugung  des  Phosphorkupfers  der  graduirte 
Cylinder  inwendig  an  den  Stellen,  wo  sich  dasselbe  abgelagert 
hatte,  ganz  undurchsichtig  geworden  war,  so  musste  derselbe 
bedeutend  gehoben  werden,  um  die  Eintheilung  des  Cy linders 
und  um  die  Gränze  zwischen  der  Kupferoxydauöösung  und  dem 
Quecksilber  deutlich  wahrnehmen  zu  können.  Die  Höhe  der 
innern  Quecksilbersäule  wurde,  wie  sich  von  selbst  versteht,  ge- 
nau gemessen. 

Wenn  die  Menge  der  unterphosphorichtsauren  Kalkerde  zu 
zwei  Versuchen  hinreichte,  so  wurde  für  den  zweiten  Versuch 
der  Cylinder  mit  Wasserstoffgas  auf  die  oben  erwähnte  Art 
mehrmals  gefüllt,  und  nach  der  letzten  Füllung  einige  Cubikcen- 
timeter  Wasserstoffgas  in  demselben  gelassen.  Es  wurde  dann 
das  durch  Erhitzung  erhaltene  Gasgemenge  in  den  Cylinder  ge- 
bracht, ohne  es,  wie  bei  dem  ersten  Versuche,  aus  demselben 
noch  einmal  daraus  zu  entfernen. 

Um  auf  ähnliche  Weise  das  Phosphorwasserstoffgas,  wel- 
ches durchs  Erhitzen  aus  der  wasserhaltigen  phosphorichten 
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Säure  erzeugt  wird,  zu  untersuchen,  wurde  letztere  in  eine 
kleine  Retorte,  und  zwar  von  grünem  Glase  gebracht,  weil  die- 
ses nicht  so  leicht  von  der  schmelzenden  Phosphorsäure  ange- 
griffen wird  wie  weifses  Glas.  Das  entwickelte  Gas  ging  durch 
eine  Röhre,  die  noch  mehr  Chlorcalcium  enthielt,  als  zur  Ab- 
sorption des  Wassers  nothwendig  war.  Sowohl  die  kleine  Re- 
torte, als  auch  die  damit  verbundene  Röhre  mit  Chlorcalcium 
wurden  sorgfältig  vor  und  nach  dem  Versuche  gewogen.  Sehr 
oft  wurde  dieselbe  Menge  der  phosphorichten  Saure  zu  zwei 
und  auch  wohl  zu  drei  Versuchen  angewandt. 

Es  ist  gefährlich,  und  führt  dabei  nur  zu  sehr  ungenauen 
Resultaten,  wenn  man  die  verschiedenen  Modifikationen  des 
Phosphorwasserstoffgases  durch  Sauerstoffgas  wie  andere  brenn- 
baren Gasarten  zu  verbrennen  sucht.  Wird  in  das  selbstent- 
zündliche Phosphorwasserstoffgas  Sauerstoff  nach  und  nach  ge- 
leitet, so  wird  durch  jede  Blase  eine  Verbrennung  hervorge- 
bracht, aber  es  setzt  sich  Phosphor  ab.  Bringt  man  aber  mit  einem 
Male  bedeutendere  Mengen  von  Sauerstoff  zum  Phosphorwas- 
serstoffgase, so  können  dadurch  die  gefährlichsten  Explosionen 
entstehen.  Man  thut  deshalb  besser,  das  Phosphorwassersioffgas 
nach  und  nach  blasenweise  in  einen  Ueberschuss  von  Sauerstoffgas 
zu  leiten ;  aber  auch  diese  Methode  ist  gefährlich,  und  giebt  keine 
genauen  Resultate,  da  ungeachtet  des  Ueberschusses  von  Sauer- 
stoffgas der  Phosphor  nicht  immer  vollständig  zu  Phosphorsäure 
oxydirl  wird,  und  oft  selbst  Phosphor  sich  absetzt. 

Leitet  man  das  nicht  selbst  entzündliche  Gas  in  eine  Röhre, 
welche  Sauerstoffgas  enthält,  so  entzündet  sich  jede  Blase  des 
hincingeleileten»  Gases  von  selbst,  wenn  das  Sauerstoffgas  inner- 
halb der  Röhre  nach  dem  Stande  des  Quecksilbers  einen  gerin- 
geren Druck  hat,  als  die  äufsere  atmosphärische  Luft.  Aber 
da  das  hineingeleitete  Phosphorwassersioffgas  hierbei  vor  der 
Entzündung  nicht  überall  in  voller  Berührung  mit  dem  Sauer- 
stoffgas gewesen  war,  so  ist  immer  die  Verbrennung  nur  un- 
vollständig, und  man  bemerkt  einen  Absatz  von  Phosphor. 

Mengt  man  aber  in  nicht  hohen  Röhren  das  Phosphorwasser- 
stoffgas mit  Sauerstoffgas  über  Quecksilber,  so  entzündet  es  sich 
nicht  von  selbst,  wenn  der  Druck  auf  das  Quecksilber  dem  der 
atmosphärischen  Luft  gleich  ist.  Hat  man  auf  diese  Weise  das 
zu  untersuchende  Gas  mit  ungefähr  3  Theilen  Sauerstoffgas  ge- 
mengt, und  einige  Zeit  über  Quecksilber  stehen  lassen,  so  kann 
man  blasenweise  diese  Mengung  in  Sauerstoffgas  leiten,  das  in 
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einer  Röhre  enthalten  ist,  in  welcher  das  Quecksilber  höher 
steht,  als  aufserhalb  derselben,  ohne  dass  eine  Selbstentzündung 
erfolgt.  Man  kann  dann,  wenn  man  eine  etwas  gekrümmte  Röhre 
angewandt  hat,  durch  die  Flamme  einer  Spirituslampe  ohne  Ge- 
fahr eine  kleine  Menge  des  Gasgemenges  in  Sauerstoffgas  voll- 
ständig verbrennen.  Wenn  man  indessen  darauf  das  Ganze  sehr 
lange  hat  vollständig  erkalten  lassen,  so  entzündet  sich  dann 
jedesmal  die  zweite  Menge  des  zu  dem  Sauerstoffgase  hineinge- 
Jeileten  Gasgemenges  von  Phosphorwasserstoffgas  und  Sauer- 
stoffgas von  selbst,  und  es  ist  trolz  aller  Vorsicht  dann  schwer, 
bei  oft  hineingeleiteten  Mengen  eine  Zertrümmerung  der  Röhre 
zu  vermeiden. 

Bestimmung  der  Verbin  düngen  des  Wasserstoffs 
mit  dem  Schwefel.  —  Die  gasförmige  Verbindung  des  Schwe- 
fels mit  dem  Wasserstoff,  das  Schwefelwasserstoffgas,  wird  sei- 
ner Menge  nach  auf  die  S.  462  beschriebene  Weise  bestimmt. 
Will  man  das  Volumen  desselben  in  einem  Gasgemenge  bestim- 
men, so  kann  man  es  durch  verschiedene  Substanzen  vollständig 
absorbiren  lassen.  Am  besten  geschieht  die  Absorption  wie  bei 
der  des  Kohlensäuregases  durch  Kalihydrat,  welches  man  an 
einen  dünnen  Platindraht  befestigt,  durch  das  Quecksilber  in  das 
Gasgf  menge  bringt;  das  Schwefelwasserstoffgas  wird  dadurch 
vollständig  absorbirt. 

Das  Volumen  des  Wasserstoffs  im  Schwefelwasserstoffi'ase 
bestimmt  man,  wenn  man  in  einer-  gekrümmten  Glasröhre,  (wie 
sie  S.852  abgebildet  worden),  die  mit  einem  bestimmten  Volumen 
von  Schwefelwasserstoffgas  gefüllt  ist,  ein  Stückchen  Zinn  oder 
Kupfer  erhitzt.  Es  verwandelt  sich  dasselbe  in  Schwefelmolall, 
während  Wasserstoff  frei  wird.  —  Man  darf  zu  diesem  Versuche 
nicht  Kalium  wählen,  da  dieses  sich  in  eine  Verbindung  von 
Schwefelkalium  mit  Schwefelwasserstoff  verwandeln  würde. 

Auch  muss  man  das  Metall  ziemlich  lange  mit  der  Spiritus- 
lampe erhitzen.  Naeh  Beendigung  des  Versuches  sieht  man,  dass 
die  ganze  Menge  des  Schwefel wasserstoffgases  zersetzt  worden 
ist,  wenn  eine  hineingebrachte  Kugel  von  schwach  befeuchtetem 
Kalihydrat  nichts  vom  Gase  mehr  absorbirt.  Findet  noch  eine 
Absorption  Statt,  so  war  noch  nicht  die  ganze  Menge  des  Schwe- 
felwassersloffgases  zersetzt. 

Wenn  man  in  dem  Schwefelwasserstoffgase  die  Menge  des 
Schwefels  und  des  Wasserstoffs  zugleich  bestimmen  will .  so 
kann  man  das  Schwefelwasserstoffgas  erst  durch  eine  Röhre  mit 
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metallischem  Kupfer,  und  dann  durch  eine  Röhre  mit  Kupfer- 
oxyd, welche  mit  einer  Chlorcalciumröhre  verbunden  ist,  leiten, 
welche  beide  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  werden.  Das  metallische 
Kupfer  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  des  Schwefelwasser- 
stoffgases, und  das  Kupferoxyd  bildet  mit  dem  Wasserstoff  des 
Gases  Wasser,  welches  von  dem  Chlorcalcium  aufgenommen 
wird.  Das  Verfahren  ist  übrigens  dasselbe,  wie  bei  der  Unter- 
suchung des  Phosphor wassersloffgases  (S.  925). 

Ist  das  Schwefelwasserstoffgas  mit  freiem  Wasserstoffgase 
gemengt,  so  bildet  auch  das  letztere  Wasser  durch  die  Einwir- 
kung auf  das  Kupferoxyd. 

Wegen  der  Löslichkeit  des  Schwefelwasserstoffgases  in 
Wasser  müssen  die  Versuche  mit  Gasgemengen,  welche  dasselbe 
enthalten,  über  Quecksilber  angestellt  werden.  Hier  tritt  aber 
der  unangenehme  [Jmstand  ein,  dass  wenn  Schsvefelwasserstoff- 
gas  sehr  lange  über  Quecksilber  steht,  es  eine  theil weise  Zer- 
setzung erleidet.  Ks  bildet  sich  nämlich  etwas  Schwefelqueck- 
silber und  freies  Wasserstoffgas,  wodurch  aber  das  ursprüng- 
liche Volumen  des  Gases  keine  Veränderung  erleidet 

Durch  befeuchtetes  Kalihydrat  kann  das  Schwefelwasser- 
stoffgas von  sehr  vielen  Gasarten  getrennt  werden,  mit  denen 
es  in  einem  Gasgemenge  enthalten  sein  kann,  namentlich  von 
dem  Wasserstoffgase,  mit  welchem  es  wohl  am  häufigsten  ge- 
mengt vorkommt,  und  überhaupt  von  den  Gasarten,  welche 
Thl.  I,  S.  926  unter  1  bis  11  aufgeführt  worden  sind. 

Vom  Kohlensäuregase  trennt  man  das  Schwefelwasserstoff- 
gas, nach  Gay-Lussac,  durch  Mangansuperoxyd.  Nachdem 
man  das  Gemenge  beider  gemessen,  nimmt  man  einen  Glasstab, 
der  etwas  länger  ist  als  die  graduirte  Glasröhre,  in  welchem  die 
Gase  enthalten  sind.  Bis  zu  ungefähr  dem  dritten  Theil  seiner 
Länge  überzieht  man  den  Glasstab  mit  Kleister,  wälzt  ihn  dar- 
auf in  fein  gepulvertes  Mangansuperoxyd,  das  auf  dem  Kleister 
haften  bleibt,  und  bringt  das  überzogene  Ende  des  Glasstabes 
in  die  Glasröhre.  In  einigen  Minuten  ist  das  Schwefelwasser- 
stoffgas vollständig  absorbirt.  Wenn  zu  viel  Schwefelwasser- 
sloffgas  vorhanden  ist,  kann  man  den  Glasstab  herausziehen, 
ihn  von  Neuem  überziehen,  und  ihn  zum  zweiten  Male  in  die 
Glasröhre  bringen.  Das  Kohlensäuregas  bleibt  zurück,  und  kann 
seinem  Volumen  nach  bestimmt  werden. 

Vom  Chlorwasserstoffgas  trennt  man  das  Schwefelwasser- 
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stoffgas  durch  Borax.  Dieser  absorbirt  langsam  das  Chlorwas- 
serstoffgas, wenn  man  ihn  in  Stücken  anwendet. 

In  seiner  Auflösung  in  Wasser  bestimmt  man  den  Schwefel- 
wasserstoff durch  mehrere  Metalloxydauflösungen,  derert  Metalle 
dadurch  in  Schwefelverbindungen  verwandelt  werden  können. 
Man  kann  sich  hierzu  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd und  von  Kupferchlorid  bedienen;  weniger  gut  ist  es, 
essigsaures  Bleioxvd  hierzu  anzuwenden.  Hat  man  das  Schwe- 
felmclall  durch  Filtration  abgesondert,  so  braucht  es  gar  nicht 
ausgewaschen  zu  werden,  sondern  man  oxydirt  es  vollständig 
durch  rauchende  Salpetersäure,  oder  (das  Schwefelkupfer)  durch 
Königswasser,  und  fällt  die  entstandene  Schwefelsäure  durch  ein 
Baryterdesalz  als  schwefelsaure  Baryterde.  Da  bei  der  Oxyda- 
tion des  Schwefelbleis  sich  unlösliches  schwefelsaures  Bleioxyd 
bildet»  so  ist  die  Anwendung  des  essigsauren  Bleioxyds  nicht 
anzuralhen. 

Diese  Methode  ist  jedenfalls  derjenigen  vorzuziehen ,  nach 
welcher  aus  dem  Gewichte  des  Schwefelmetalls  die  Menge  des 
Schwefelwasserstoffs  berechnet  wird.  Denn  oft  können  bei  ei- 
nem Ueberschusse  des  Metallsalzes  (namentlich  bei  einzelnen 
Chlormetallen)  unlösliche  Verbindungen  von  demselben  mit 
Schwefelmelall  zugleich  sich  fällen  (S.  572),  wodurch  ein  ganz 
unrichtiges  Resultat  erhalten  wird. 

Analyse  der  organischen  Substanzen.  — DieKennt- 
niss  von  der  Zusammensetzung  der  organischen  Substanzen  hat 
besonders  in  neueren  Zeiten  ein  giofses  wissenschaftliches  In- 
teresse erhalten.  Die  Methode  der  Zerlegung  selbst  ist  auch, 
besonders  durch  Liebig's  Bemühungen,  zu  einer  hohen  Stufe 
der  Vollkommenheit  gebracht  worden. 

Es  kann  in  diesem  Handbuche  nicht  von  der  Zerlegung  der 
organischen  Körper  in  ihre  sogenannten  näheren  Beslandtheile 
die  Rede  sein,  sondern  es  soll  hier  nur  erörtert  werden,  wie  man 
sie  in  ihre  elementare  Bestandtheile  zerlegt. 

Bestehen  die  organischen  Substanzen  nur  aus  Wasserstoff, 
Kohle  und  Sauerstoff,  so  geschieht  die  Zerlegung  immer  auf  die 
Weise,  dass  man  die  Kohle  einer  gewogenen  Menge  der  organi- 
schen Substanz  in  Kohlensäure,  und  den  Wasserstoff  in  Was- 
ser verwandelt.  Nachdem  man  beide  dem  Gewichte  nach  be- 
stimmt hat,  berechnet  man  die  Menge  des  Sauerstoffs  aus  dem 
Verluste.    Man  muss  daher  sicher  überzeugt  sein,  dass  aufser 
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den  drei  elementaren  Bestandteilen  kein  anderer  in  der  Sub- 
stanz enthalten  ist. 

Enthalten  die  organischen  Substanzen  zugleich  noch  Stick- 
stoff, so  wird  bei  der  Oxydation  derselben  der  Stickstoff  nicht 
oxydirt,  sondern  entweder  als  Slickstoffgas  gemessen,  oder  in 
Ammoniak  verwandelt  <S.  812). 

Bei  den  ersten  genauen  Untersuchungen  der  organischen 
Substanzen,  die  von  Gay-Lussac  und  Thenard,  so  wie  von 
ßerzelius  angestellt  wurden,  wurde  chlorsaures  Kali  zur  Oxy- 
dation angewandt.  Gay  Lussac  und  Thenard  wandten  einen 
sinnreich  erdachten  Apparat  an,  um  die  Verbrennung  ohne  Ge- 
fahr bewerkstelligen  zu  können.  Da  man  indessen  nach  dieser 
Methode  das  entstandene  Wasser  nicht  unmittelbar  wägen  kann, 
sondern  das  Gewicht  desselben  nur  aus  dem  Verluste  berech- 
nen muss.  so  lässl  sich  der  Wasserstoffgehalt  der  Substanz  nicht 
mit  grofser  Genauigkeit  bestimmen  Es  haben  daher  die  Er- 
finder selbst  spater  diesen  Apparat  nicht  mehr  angewandt. 

ßerzelius  bediente  sich  zuerst  gläserner  Verbrennungs- 
röhren, wie  man  sie  jetzt  auch  noch  anwendet,  in  welchen  er 
die  organischen  Substanzen  entweder  allein,  oder  häufiger  an 
eine  Base  gewöhnlieh  an  BleioxydJ  gebunden,  früher  durch  chlor- 
saures Kali,  gemengt  mit  dem  Zehn-  bis  Zwölffachen  an  Chlor- 
natrium, später  nach  Gay-Lussac's  Vorschlag  durch  Kupfer- 
oxyd verbrannte,  worauf  er  das  Gewicht  des  entstandenen  Was- 
sers und  der  Kohlensäure  bestimmte. 

Th.  v.  Saussure  wandle  zu  den  Analysen  stickstofffreier 
Körper,  statt  des  chlorsauren  Kalis  und  des  Kupferoxyds,  das 
Sauerstoffgas  an.  Da  dieses  sein  Volumen  nicht  ändert,  wenn  es 
sich  in  Kohlensäuregas  verwandelt,  so  kann  man  aus  der  Raum- 
veränderung nach  der  Verbrennung  auf  den  Gehalt  an  Wasser- 
stoff schliersen. 

Die  Einrichtung,  welche  jetzt  wohl  von  den  meisten  Che- 
mikern, freilich  mit  mehr  oder  weniger  Modificationen  für  die 
Elementaranalyse  der  organischen  Substanzen  angenommen  wor- 
den ist,  und  welche  sich  ate  die  einfachste  und  daher  beste,  be- 
quemste und  zweckraäfsigste  bewährt  hat,  ist  die  von  Liebig. 

Der  Gang  der  Analyse  ist  am  einfachsten,  wenn  die  orga- 
nische Substanz  blofs  aus  Kohle,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  oder 
blofs  aus  Kohle  und  Wasserstoff  besieht.  Die  organischen  Sub- 
stanzen sind  entweder  vom  festen,  oder  vom  flüssigen  Aggre- 
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gatzustande,  sie  sind  ferner  entweder  gar  nicht,  oder  schwer 
oder  leicht  fluchtig. 

Sind  sie  vom  festen  Aggregatzuslande  und  nicht  sehr  flüch- 
tiger Natur,  so  wendet  man  zur  Untersuchung  eine  Menge  von 
0,3  bis  0,5  Grammen  an.  Man  nimmt  um  so  mehr,  je  sauerstofT- 
reicher  die  Substanz  ist,  und  in  dem  Maafsc  weniger,  als  sie  är- 
mer an  Sauerstoff  ist. 

Besteht  sie  blofs  aus  Kohle  und  aus  Wasserstoff,  so  braucht 
man  nur  0,2  Gramme  anzuwenden,  und  oft  selbst  weniger,  wenn 
sie  dabei  sehr  flüchtig  ist. 

Hat  die  Substanz  die  Eigenschaften  einer  Saure,  so  wendet 
man  sie  entweder  in  ihrem  reinen  Zustande  als  Hydrat  an  (denn 
wasserfreie  organische  Säuren  giebt  es  sehr  wenige),  oder  häu- 
figer in  Verbindung  mit  unorganischen  Basen,  nachdem  man 
in  diesen  Verbindungen  nach  einer  weiter  unten  zu  erörternden 
Methode  genau  die  Menge  der  feuerbeständigen  Base,  und  da- 
her die  der  organischen  Substanz  bestimmt  hat.  Früher  be- 
diente man  sich,  nach  Berzelius  Vorgang,  fast  immer  nur  der 
Verbindung  der  organischen  Substanz  mit  Bleioxy.d,  und  diese 
passt  auch  in  vielen  Fällen  sehr  gut  zur  Untersuchung,  da  man 
in  ihr  leicht  die  Menge  des  Bleioxyds  bestimmen  kann.  Da  aber 
das  Bleioxyd  mehr  als  die  meisten  anderen  unorganischen  Basen 
die  Neigung  hat,  sich  mit  Säuren,  namentlich  mit  organischen 
Säuren,  in  vielen  Verhältnissen  zu  verbinden,  so  wählt  man  ff 
den  meisten  Fällen  besser  eine  andere  starke  Base,  namentlich 
Silberoxvd,  das  nur  in  einem  oder  in  wenigen  bestimmten  Ver- 
hältnissen  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  verbindet,  und  dessen  Salze 
auch  leichter  zu  untersuchen  sind,  als  die  des  Bleioxyds.  Man 
kann  auch  die  Verbindungen  der  meisten  anderen  unorganischen 
Basen  wählen,  aber  nur  nicht  die  mit  den  feuerbeständigen  Al- 
kalien und  den  alkalischen  Erden.  Denn  diese  Verbindungen 
verwandeln  sich  durch  die  Verbrennung  in  kohlensaure  Salze, 
die.  wenn  sie  auch  mit  einer  grofsen  Menge  von  Kupferoxyd  ge- 
mengt sind,  ihre  Kohlensäure  gar  nicht  oder  nur  zum  Theil 
verlieren.  Die  Analysen  dieser  Verbindungen  geben,  jedenfalls 
aus  diesem  Grunde,  nur  falsche  Besultale,  und  sind  hinsichtlich 
der  Bestimmung  des  Kohlegehalts  ganz  unbrauchbar. 

Die  wichtigste  Bedingung  ist,  die  organische  Substanz  in 
dem  höchsten  Grade  der  Beinheit  anzuwenden.  Die  gewöhn- 
lichste Verunreinigung,  von  welcher  namentlich  die  pulverförmi- 
gen  organischen  Substanzen,  wie  alle  Pulver  überhaupt,  oft 
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schwer  zu  befreien  sind,  ist  die  hygroskopische  Feuchtigkeit. 
Man  muss  die  Substanz  zum  höchsten  Grade  der  Trockenheit 
bringen,  wenn  man  sie  nicht  mit  einem  bestimmten  Wasserge- 
halte anwenden  kann.  In  letzterem  Falle  muss  dann  kein  hy- 
groskopisches Wasser  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  ent- 
halten sein. 

Die  Substanz  wird  immer,  wenn  sie  gerieben  werden  kann, 
in  gepulvertem  Zustande  angewandt,  und  in  diesem  dann  zur 
vollkommnen  Trockniss  gebracht,  wozu  man  sich  der  Methoden 
bedient,  deren  oben  Erwähnung  gelhan  worden  ist.  In  vielen 
Fällen  nämlich  ist  ein  Luftbad  oder  das  Wasserbad  (S.  870)  hin- 
reichend, um  alles  Wasser  zu  entfernen,  und  nur,  wenn  das 
Wasser  sich  mit  vieler  Schwierigkeit  entfernen  lässt,  wendet 
man  die  Methoden  an,  die  S.  877  beschrieben  worden  sind. 

Um  nach  dem  Trocknen  bestimmt  von  der  vollkommnen 
Trockenheit  der  Substanz  überzeugt  zu  sein,  schüttet  man  eine 
kleine  Menge  derselben,  nachdem  sich  ihr  Gewicht  nicht  mehr 
verändert  hat,  in  ein  langes,  schmales,  vollkommen  trockenes 
Reagensglas,  und  setzt  diese  vermittelst  der  Flamme  einer  kleinen 
Spiriluslampe  einer  solchen  Temperatur  aus,  dass  sie  dadurch 
noch  nicht  zersetzt  werden  kann.  Bemerkt  man  dann  durchaus 
nicht  den  kleinsten  Beschlag  von  Wasser,  so  kann  man  ziemlich 
sicher  von  der  völligen  Trockenheit  der  Substanz  überzeugt 
«ein;  im  entgegengesetzten  Falle  muss  das  Wasserbad,  oder  das 
Chlorcalciumbad  mit  einem  Bade  vertauscht  werden,  durch  wel- 
ches man  eine  höhere  Temperatur  erreichen  kann,  wie  z.  B.  mit 
einem  Sandbade,  und  das  Darüberleiten  der  trockenen  Luft  muss 
noch  forlgesetzt  werden. 

Fette  und  harzige  Körper,  letztere  selbst  im  fein  gepulver- 
ten Zustande,  ziehen  keine  Feuchtigkeit  an,  und  diese  Sub- 
stanzen können  daher  mit  besonderer  Genauigkeit  abgewogen 
werden. 

Das  Abwägen  der  organischen  Substanz  geschieht  nach  dem 
Pulvern  am  zweckmäfsigsten  in  einem  kleinen  dünnen  Platinlie- 
gel,  in  welchem  auch  das  vollständige  Trocknen  vorgenommen 
werden  kann.  Ist  das  Trocknen  im  Luftbade  oder  in  dem  S.877 
beschriebenen  Apparate  vorgenommen  worden,  so  wird  der 
Deckel  fest  auf  den  Tiegel  gesetzt  ,  und  das  Ganze  zweckmäfsig 
in  den  Exsiccator  (S.  867)  zum  Erkalten  gebracht. 

Für  die  Verbrennung  selbst  ist  die  gewöhnliche  ursprüng- 
liche Methode  von  Liebig  diese,  die  organische  Substanz  mit 
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einer  sehr  grofsen  Menge  von  Kupferoxyd  zu  mengen,  und  das 
Gemenge  in  einem  Verbrennungsrohre  zum  Glühen  zu  bringen, 
während  die  durch  die  Verbrennung  erzeugte  Kohlensäure  und 
das  entstehende  Wasser  aufgefangen,  und  ihrer  Menge  nach  be- 
stimmt werden. 

Zur  Verbrennunesröhre  wählt  man  eine  Glasröhre  von  star- 
kern,  schwer  schmelzbarem,  bleifreiem  und  gut  abgekühltem 
Glase,  welches  eine  starke  Rothglühhitze,  ohne  zu  schmelzen, 
ertragen  kann,  und  bei  nicht  zu  unvorsichtigem  und  zu  starkem 
Erwärmen  und  nachherigem  Erkalten  nicht  zespringt.  Im  östli- 
chen Deutschland,  wo  man  sich  mehr  des  Kaliglases  bedient,  kann 
man  Glasröhren  von  dieser  Art  weit  leichter  erhalten,  als  im 
westlichen  Deutschland,  in  Frankreich  und  in  England,  wo  nur 
Natronglas  angewandt  wird. 

Eine  drei  bis  vier  Fufs  lange  Röhre  a  c  von  einem  Durch- 
messer von  4  bis  5  Linien,  deren  Glas  eine  Linie  dick  ist,  bringt 
man  in  der  Mitte  durch  die  Flamme  der  Gasbläserlampe  zum 
Glühen,  biegt  sie  wie  in  beistehender  Figur  53,  und  zieht  sie 


Fig.  53. 
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bei  b  auseinander.  Die  feinen  Spitzen  verdickt  man  etwas  in 
der  Flamme,  und  erweicht  die  scharfen  Ränder  bei  a  und  c. 
Auf  diese  Weise  erhält  man  zwei  Verbrennungsröhren,  von  de- 
nen jede  die  Länge  von  18  bis  24  Zoll  hat. 

Die  Verbrennungsröhre  wird  zuerst  mechanisch  gut  gerei- 
nigt, und  dann  vollkommen  gut  ausgetrocknet.  Das  Austrocknen 
geschieht  schnell  auf  dieselbe  Weise,  wie  man  Retorten,  Kolben 
und  Gefafse  überhaupt  von  Feuchtigkeit  befreit.  Man  erhitzt 
das  Verbrennungsrohr,  wie  in  beistehender  Figur  54  an  meh- 


Fig.  54. 
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reren  Stellen  durch  die  .Flamme  einer  Spirituslampe ,  und  saugt 
durch  eine  engere  Glasröhre,  welche  man  in  das  Verbrennungs- 
rohr steckt,  die  heifse  und  feuchte  Luft  aus  demselben.  Unmit- 
telbar darauf  verschliefst  man  dieses  Rohr  mit  einem  guten  Korke. 

Das  Kupferoxyd,  durch  welches  man  die  organische  Sub- 
stanz verbrennen  will,  wendet  man  im  fein  zerriebenen  Zustande 
an;  es  wird  kurz  vor  dem  Versuche  in  einem  bedeckten  hessi- 
schen Tiegel  im  Kohlenfeuer  gut  durchgeglüht.  Zieht  man  es 
vor,  so  kann  auch  das  Glühen  des  Ktipferoxyds  in  einem  oder 
besser  in  zwei  gröfseren  Piatintiegeln  über  einer  oder  zwei  Spi- 
rituslampen mit  doppeltem  Luftzuge  kurz  vor  dem  Versuche  be- 
werkstelligt werden. 

Gewöhnlich  mengt  man  die  gepulverte  organische  Substanz 
mit  dem  noch  warmen  Kupferoxyd  in  einem  glatten  Porcellan- 
oder  gröfseren  Achatmörser,  welcher  an  einem  mäfsig  warmen 
Orte  längere  Zeil  gestanden  hat.  Man  reibt  zuerst  ein  wenig  Ku- 
pferoxyd in  dem  Mörser  und  reinigt  ihn  gleichsam  damit;  dieses 
Kupferoxyd  wird' bei  Seite  gelegt  und  nicht  angewandt.  Dann 
bringt  man  in  den  Mörser  einen  Theil  des  Kupferoxyds,  mit  wel- 
chem man  die  organische  Substanz  mengen  will,  schüttet  diese 
aus  dem  Platintiegel,  in  welchem  sie  abgewogen  worden  ist, 
hinzu,  mengt  durch  Reiben  beides  gut  mit  einander,  und  schüttet 
nach  und  nach  mehr  und  so  viel  Kupferoxyd  hinzu,  als  man  mit 
der  organischen  Substanz  innig  mengen  will.  Dieses  Kupferoxyd 
hat  man  vorher  dazu  angewandt,  um  den  Platinliegel  von  aller 
anhängenden  organischen  Substanz  zu  reinigen. 

Das  Verbrennungsrohr  wird  zwischen  den  Backen  eines  Hal- 
ters senkrecht  eingeklemmt,  und  unter  demselben  ein  Bogen  ge- 
glättetes Papier  ausgebreitet.  Auf  die  Mündung  des  Rohres  setzt 
man  einen  Trichter,  dessen  Hals  möglichst  kurz  und  weit  ist, 
aber  doch  gut  zu  dem  Rohre  passt.  Durch  den  Trichter  schüttet 
man  zuerst  von  dem  reinen  noch  warmen  Kupferoxyd  unmittel- 
bar aus  dem  Tiegel  in  die  Verbrennungsröhre,  so  dass  es  unge- 
fähr einige  Zoll  Raum  in  dem  untersten  Theile  derselben  ein- 
nimmt.  Damit  das  Oxyd  nicht  in  die  äufserste  Spitze  der  Röhre 
falle,  und  den  Raum  derselben  ganz  erfülle,  was  später  zu  Unbe- 
quemlichkeiten Veranlassung  geben  könnte,  bringt  man  vor  dem 
Einschütten  des  Kupferoxyds  etwas  durchgeglühtes  dünnes  Ku- 
pferblech .einige  Kupferhobelspahnc)  so  in  die  Röhre,  dass  es 
vor  der  Spitze  zu  liegen  kommt.    Nun  schüttet  man  nach  und 
nach  das  Gemenge  der  organischen  Substanz  mit  dem  Kupfer- 
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oxyd  durch  den  Trichter  in  die  Röhre,  doch  verhütet  man  dabei 
möglichst-ein  Stäuben,  und  reinigt  sowohl  den  Platintiegel,  als 
den  Mörser  mit  reinem  noch  warmem  Kupferoxyd,  welches  man 
über  das  Gemenge  in  die  Bohre  schüttet,  so  dass  die  Schicht 
von  diesem  reinen  Kupferoxyd  ein  oder  einige  Zoll  beträgt.  Je 
weniger  die  organische  Substanz  flüchtig  ist,  um  so  geringer 
braucht  diese  Schicht  des  reinen  Kupferoxyds  zu  sein;  aber 
man  muss^ie  um  so  mehr  vergrofsern,  je  flüchtiger  die  Sub- 
stanz ist.  ^ 

Man  kann  das  Mengen  der  organischen  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd in  dem  Mörser  ganz  umgehen,  wenn  man  die  gepulverte 
Substanz  nach  dem  Wägen  im  Plalintiegel  selbst,  wenn  derselbe 
nicht  zu  klein  ist,  mit  dem  noch  warmen  Kupferoxyd  zusammen- 
mengt. Dies  geschieht  so,  dass  man  erst  etwas  vom  Kupferoxyd 
zur  Substanz  thul,  und  es  mit  einem  glatten  Glasstabe  sehr  gut 
zusammenrührt.  Bei  Substanzen  von  weifser  Farbe  kann  man 
sehr  leicht  sehen,  wenn  die  Mengung  vollendet  ist.  Nach  und  nach 
setzt  man  darauf  mehr  Kupferoxyd  hinzu,  und  zwar  so  viel,  als 
man  noch  gut  und  innig  mit  dem  früheren  Gemenge  mengen  kann. 
Nachdem  man  dann  zuerst  reines  Kupferoxyd  (und  Kupferdreh- 
spähne)  auf  die  oben  angeführte  Weise  in  die  Verbrennungsröhre 
gebracht  hat,  schüttet  man  erst  etwas  von  dem  Gemenge  durch 
den  Trichter  in  die  Röhre,  darauf  etwas  reines  Kupferoxyd,  und 
dann  wieder  von  dem  Gemenge,  worauf  man  in  dem  Maafse, 
als  der  Inhalt  des  Platintiegels  sich  vermindert,  zu  demselben 
wieder  Kupferoxyd  mengt,  so  dass  man  zuletzt  das  reine,  sehr 
viel  Kupferoxyd  enthaltende  Gemenge  durch  den  Trichter  in  die 
Röhre  schüttet.  Man  muss  aber  jedenfalls  so  viel  von  reinem 
Kupferoxyd  zurückbehalten ,  dass  es  ungefähr  etwas  mehr  als 
einen  Zoll  Raum  in  der  Röhre  einnehmen  kann.  Mit  demselben 
reinigt  man  den  Platintiegel,  den  (Platin  )  Löffel,  mit  welchem 
man  das  Gemenge  durch  den  Trichter  geschüttet  hat,  den  Glas- 
stab f  mit  welchem  man  das  Gemenge  umgerührt  hat,  und  den 
Trichter  vollkommen.  Die  Verbrennungsröhre  wird  nicht  ganz 
vollständig  angefüllt,  sondern  es  bleibt  am  Ende  derselben  ein 
leerer  Raum  von  ungefähr  einem  Zoll  Länge.  Wenn  man  die 
Röhre  horizontal  legt,  und  etwas  schüttelt  oder  klopft,  so  muss 
über  der  ganzen  Mengung  sich  ein  kleiner  leerer  Raum  bilden. 
Diese  Vorsicht  muss  besonders  dann  nicht  vernachlässigt  wer- 
den, wenn  das  Kupferoxyd  sehr  fein  ist,  weil  dann  bei  nach- 
herigem  Glühen  leicht  ein  Stäuben  verursacht  werden  kann.  Ist 
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das  Kupferoxyd  aber  sehr  dicht,  so  ist  dies  auch  ohne  Befol- 
gung jener  Vorsicht  nicht  leicht  zu  befürchten. 

Da  das  Kupferoxyd  leichler  als  sehr  viele  andere  pul  ver- 
förmige Körper  Feuchtigkeit  anzieht,  so  wird  schon  während 
des  Mengens  eine  geringe  Menge  Wasser  absorbirt,  wodurch  bei 
der  nachherigen  Bestimmung  des  Wasserstoffs  aus  dem  erhalte- 
nen Wasser  ein  ungenaues  Resultat  entstehen  würde.  Um  diese 
Feuchtigkeit,  dem  Gemenge  vollständig  zu  entziehen  +  legt  man 
das  Verbrennungsrohr  in  einen  blechernen  oder  hölzernen  Ka- 
sten A  (Fig.  55),  den  man  mit  warmem  Sand  anfüllt,  und  verbin- 
det es  mit  einer  kleinen  Handluftpumpe  B,  an  deren  zweitem 

Fig.  55. 


Hahnstück  man  eine  gerade  oder  U-förmig  gebogene  Röhre  C 
angebracht  hat,  welche  mit  Chlorcalcium  oder  besser  mit  Biras- 
sleinstücken  angefüllt  ist,  die  mit  concenlrirler  Schwefelsäure 
befeuchtet  sind.  Nachdem  man  eine  Zeit  lang  die  Luft  aus  dem 
erwärmlen  Verbrennungsrohr  ausgepumpt  hat,  lässt  man,  durch 
vorsichtiges  Oeffnen  des  Hahnes  D,  atmosphärische  Luft,  die  aber, 
da  sie  durch  die  Röhre  C  geben  muss,  vollkommen  trocken  ist, 
in  das  Verbrennungsrohr  strömen.  Hat  man  das  Auspumpen 
und  das  Zuslrömenlassen  der  Luft  einige  Male  wiederholt,  so 
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ist  das  Gemenge  der  organischen  Substanz  mit  Kupferoxyd  von 
der  Feuchtigkeit,  die  es  während  des  Mengens  absorbirf  haben 
konnte,  befreit  worden.  Bildet  das  Kupferoxyd  ein  sehr  feines 
Pulver,  so  muss  man  beim  Pumpen  etwas  vorsichtig  sein,  um 
nichts  davon  herauszuschleudern. 

Der  warme  Sand  kann  die  Temperatur  von  100°  C.  haben, 
wenn  die  organische  Substanz  bei  dieser  Temperatur  getrocknet 
worden  war  und  sie  nicht  durch  dieselbe  zersetzt  wird.  Man 
kann  sogar  dem  Sande  eine  noch  höhere  Temperatur  geben, 
wenn  die  Substanz  dieselbe  ertragen  kann.  Ist  aber  die  orga- 
nische Substanz  flüchtig,  und  giebt  sie  bei  100°  C.  bemerkbare 
Dämpfe,  so  darf  diese  Methode  des  Austrocknens  nicht  ange- 
wandt werden.  Man  muss  dann  ein  nicht  so  feines,  sondern  ein 
mehr  compactes  Kupferoxyd ,  das  nicht  so  leicht  und  so  schnell 
Feuchtigkeit  anzieht,  anwenden,  und  das  Mengen  möglichst  "be- 
schleunigen. 

Nach  dem  Austrocknen  verbindet  man  schnell  das  Verbren- 
nungsrohr vermittelst  eines  durchbohrten  Korkes  mit  einer  ge- 
nau gewogenen  Chlorcalciumröhre  welche  das  durch  die  Ver- 
brennung erzeugte  Wasser  aufzunehmen  bestimmt  ist.  Dieser 
Chlorcalciumröhre  hat  man  verschiedene  Formen  gegeben.  Ge- 
wöhnlich hat  sie  die  von  Fig.  56.   An  beide  Enden  legt  man 


Fig.  56. 


etwas  Baumwolle,  um  zu  verhüten,  dass  durch  den  Luftstrom 
oder  durch  das  Neigen  der  Röhre  kleine  Stücke  des  Chlorcal- 
ciums  in  die  mit  der  Chlorcalciumröhre  verbundenen  engen  Glas- 
röhren kommen.  Der  Kork,  welcher  die  Chlorcalciumröhre 
schliefst,  ist  vollständig  mit  Siegellack  überzogen  worden. 

Da  es  oft  von  Wichtigkeit  ist,  sich  von  der  Qualität  des 
erzeugten  Wassers  zu  überzeugen,  so  ist  die  Chlorcalciumröhre 
Fig.  57.  noch  zweckmäfsiger  als  die  in  Fig.  56.  Sie  hat  zugleich 


Fig.  57. 
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noch  den  Vortheil,  dass  man  sie  weit  öfter  gebrauchen  kann, 
als  die»  letztere.  Das  durch  die  Verbrennung  erzeugte  Wasser 
sammelt  sich  in  der  leeren  Kugel,  und  nur  sehr  wenig  davon 
geht  in  das  Chlorcalcium.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  und 
nach  dem  Wagen  der  Chlorcalciumröhre  stellt  man  dieselbe  län- 
gere Zeit  senkrecht,  wodurch  das  Wasser  bei  a  abfliefst,  das 
man  auf  seine  Reinheil  uniersuchen  kann.  Ist  dasselbe  gegen 
Reagentien  nicht  vollständig  indifferent,  reagirt  es  namentlich 
sauer,  so  ist  entweder  die  Verbrennung  nicht  vorsichtig  geleitet 
worden,  oder  die  angewandte  organische  Substanz,  vielleicht 
auch  das  Kupferoxyd  waren  nicht  voll*tändig  rein,  und  enthiel- 
ten etwas  von  einer  Säure,  welche  durch  das  Kupferoxyd  nicht 
zersetzt  worden  war. 

Bei  der  Anwendung  des  Chlorcalciums  ist  eine  Vorsicht  zu 
beobachten.  Wird  Chlorcalcium  in  einem  Platintiegel  längere 
Zeit  bei  nicht  völligem  Ausschluss  der  Lufl  geschmolzen,  so 
wird  ein  sehr  geringer  Theil  desselben,  wie  dies  bei  sehr  vielen 
Chlormetallen  der  Fall  ist,  durch  die  atmosphärische  Feuchtig- 
keit auf  die  Weise  zersetzl,  dass  sich  Chlorwassersloffsäure  und 
Kalkerde  bildet,  Erstere  entweicht,  letztere  aber  schmilzt  mit 
dem  nicht  zersetzten  Chlorcalcium  zusammen.  Ein  solches  Chlor- 
calcium erhält  dadurch  die  Eigenschaft,  etwas  Kohlensäure  zu 
absorbiren,  wodurch  bei  der  Analyse  organischer  Substanzen  die 
Menge  des  erhaltenen  Wassers  etwas  zu  grofs,  die  der  Kohlen- 
säure aber  zu  gering  ausfallen  würde.  Man  vermeidet  dies,  wenn 
man  während  des  Schmelzens  des  Chlorcalciums  etwas  Chlor- 
ammonium auf  dasselbe  wirft,  oder  indem  man  etwas  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzufügt,  während  des  Schmelzens  den  Tie- 
gel gut  mit  einem  Deckel  bedeckt,  und  das  geschmolzene  Salz 
sogleich  zum  Erkalten  ausgiefst. 

Die  Verbindung  der  Chlorcalciumröhre  mit  der  Verbren- 
nungsröhre geschieht  vermittelst  eines  durchbohrten  Korks.  Die- 
ser muss  aber  von  sehr  guter  Beschaffenheit  sein.  Da  der  Kork 
etwas  Wasser  aufnehmen  kann,  das  freilich  leicht  durch  die 
Flamme  einer  Spirituslampe  heraus  gelrieben  werden  kann,  so 
umgiebt  man  den  Kork,  nach  dem  Vorschlag  von  Marchand 
und  Er d mann,  mit  Stanniol  oder  mit  Bleifolie  auf  folgende 
Weise:  Die  untere  Flache  des  zuvor  passend  durchbohrten  Kor- 
kes wird  mit  einer  runden  Scheibe  von  Stanniol  oder  von  Blei- 
folie, deren  Durchmesser  einige  Linien  gröfser  ist,  als  der  der 
zu  schützenden  Korkflache,  bedeckt  und  die  überstehenden  Rän- 
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der  gegen  die  Seiten  des  Korkes  fest  angedrückt.  Man  setzt 
alsdann  die  Mündung  der  Chlorcalciumrohre  a  (Figur  57)  von 
aufsen  auf  die  Stelle  der  Folie,  wo  sie  die  Durchbohrung  des 
Korkes  bedeckt,  durchbricht  dieselbe  unter  leisem  Drücken  und 
Drehen,  und  presst  damit  das  nun  nach  allen  Seiten  gleichförmig 
sich  umlegende  Blei  fest  gegen  die  Innenwand  der  Durchboh- 
rung, so  dass  der  unterste  Theil  derselben  ringförmig  damit  be- 
kleidet wird.  Die  Chlorcalciumrohre  lässt  sich  dann,  nachdem  sie 
wieder  herausgezogen  ist,  von  der  anderen  Seite  der  Durchboh- 
rung hineinschieben,  wobei  die  Blei  -  oder  Zinnplatte,  wenn  man 
einige  Vorsicht  anwendet,  nur  selten  wieder  losgestofsen  werden 
wird.  Durch  diesen  leberzug  wird  es  vermieden,  dass  sich  die 
Feuchtigkeit  des  Korkes  mit  den  Verbrennungsproducten  der 
analysirten  Substanzen  vermischt,  und  dass  er  seinerseits  selbst 
Feuchtigkeit  aus  der  letzteren  aufnimmt. 

Die  Chlorcalciumrohre  verbindet  man  mit  einem  Apparate, 
der  eine  concentrirte  Auflösung  von  Kalihydrat  enthält,  und  dazu 
bestimmt  ist,  die  erzeugte  Kohlensäure  zu  absorbiren.  Dieser  Ap- 
parat, der  wegen  semer  grofsen  Zweckmäfsigkeit  sehr  allgemein 
bei  chemischen  Untersuchungen  angewandt  wird,  und  unter  dem 
Namen  des  Lieb  ig' sehen  Kugelapparates  bekannt  ist,  ist  in 
beistehender  Fig.  58  im  verkleinerten  Maafsstabe  abgebildet.  In 
wirklicher  Gröfse  hat  er  eine  Höhe  von  4'/2  Zoll,  und  eine  Breite 
von  3%  Zoll.  Er  besteht  aus  drei  Kugeln,  a,  b  und  c,  die  eine 


a,  b  und  c  mit  Kalilösung  gefüllt  sind.  Das  Röhrenende  f  wird 
sorgfältig  zuerst  vermittelst  mit  Wasser  befeuchteten  und  dann 
mit  trockenen  gerollten  Streifen  von  Löschpapier  gereinigt.  Der 


Fig.  58. 


II. 
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Apparat  wird  vor  dem  Versuche  sorgfältig  gewogen.  Da  er  mit 
Kalilösung  gefüllt  nur  30  bis  40  Gramme  wiegt,  so  kann  er  auf 
einer  feinen  Wage  gewogen  werden. 

Die  Verbindung  des  Kaliapparates  mit  der  Chlorcalcium- 
rohre  geschieht  durch  eine  Cautschuckröhre.  Die  gröfsere  Ku- 
gel d  bringt  man  der  Chlorcalciumröhre  zunächst. 

Darauf  legt  man  die  Verbrennungsröhre  in  einen  Ofen  von 
Eisenblech  der  hinten  offen  ist;  die  Verbrennungsröhre  geht 
durch  ein  Loch  in  der  vorderen  Wand.  Unten  ist  er  mit  einem 
Roste  versehen,  der  durch  das  Ausschneiden  von  schmalen  Strei- 
fen des  Blechs  der  unteren  Wand  gebildet  worden  ist.  Die  Ver- 
brennungsröhre liegt  auf  aufrecht  stehenden  kleinen  Eisenble- 
chen, welche  Einschnitte  haben,  damit  sie  sicher  liegen  kann. 
Die  Lage  des  Ofens  ist  nicht  eine  vollkommen  horizontale,  son- 
dern ein  wenig  gegen  die  vordere  Seite  nach  der  Chlorcal- 
ciumröhre geneigt,  damit  diese  nicht  um  etwas  höher  zu  liegen 
komme  als  das  Verbrennungsrohr. 

Der  Apparat  ist  nach  der  Zusammenstellung  wie  in  beiste- 
hender Figur.  Das  Ende  der  Verbrennungsröhre  bei  b  liegt  ei- 
nen guten  halben  Zoll  aufserhalb  des  Ofens. 


»ig.  59. 


Ehe  man  die  Verbrennung  anfängt,  muss  man  prüfen,  ob 
alle  Verbindungen  luftdicht  schlicken.  Man  setzt  zu  diesem 
Zweck  an  den  Kaliapparat  einen  durchbohrten  Kork  und  saugt 
mit  dem  Munde  sehr  vorsichtig  einige  Blasen  Luft  aus  dem  Ap- 
parat. Nach  beendetem  Saugen  steigt  die  Kalilösung  in  der 
gröfseren,  der  Chlorcalciumröhre  zugewendeten  Kugel.  Bleibt 
der  Stand  der  Lösung  in  dieser  Kugel  längere  Zeil  derselbe, 
und  bleibt  er  namentlich  höher  als  der  in  der  kleineren  Kugel, 
so  halten  alle  Fugen  luftdicht;  im  entgegengesetzten  Fall  sinkt 
die  Lösung  in  der  gröfseren  Kugel  auf  den  allen  Stand.  Da 
aber  ein  Ungeübler  sehr  leicht  bei  diesem  Saugen,  besonders 
beim  Aufhören,  etwas  Kalilösung  heraussaugen  kann,  wobei, 
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wenn  etwas  von  derselben  in  den  Mund  kommt,  nicht  nar  sehr 
unangenehme  Verletzungen  verursacht  werden  würden,  sondern 
auch  das  Gewicht  des  Kaliapparats  verändert  wird,  so  ist  es 
besser,  eine  glühende  Kohle  der  gröfseren  Kugel  zu  nahem, 
und  dadurch  einige  Blasen  Luft  aus  dem  Apparat  zu  treiben, 
wodurch  nach  dem  Erkalten  der  Kugel  die  Kalilösung  in  der- 
selben steigt. 

Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  der  ganze  Apparat 
vollkommen  schliefst,  fängt  man  an,  vorsichtig  die  Verbrennungs- 
röhre zu  erhitzen ,  indem  man  glühende  Kohlen  von  der  Gröfse 
einer  grofsen  Wallnuss  in  den  Ofen  legt.    Zuerst  wird  der 
Theil,  welcher  der  Chlorcalciumröhre  am  nächsten  liegt,  und  der 
reines  Kupferoxyd  enthalt,  zum  Glühen  gebracht,  indem  man 
ihn  mit  Kohlen  bedeckt,  und  während  der  ganzen  Verbrennung 
glühend  erhält.  Damit  nicht  der  Theil  der  Röhre ,  welcher  das 
Gemenge  der  organischen  Substanz  enthält,  zu  schnell  schon 
durch  die  strahlende  Wärme  der  glühenden  Kohlen  erhitzt  werde, 
schützt  man  denselben  durch  einen  kleinen  Schirm  von  Eisen- 
blech, den  man  längs  der  Röhre  hin-  und  herbewe- 
¥*gL ?'    ßen  kann.   Dieser  Schirm  besteht  aus  einem  umge- 
FWT|     bogenen  Stück  Eisenblech,  das  einen  Ausschnitt  hat, 
"^-^     in  welchem  die  Verbrennungsröhre  passt. 

Durch  das  Erhitzen  des  reinen  Kupferoxyds  ent- 
wickeln sich  Luftblasen,  welche  durch  die  Kalilösung  gehen, 
ohne  von  derselben  absorbirt  zu  werden;  sie  bestehen  aus  at- 
mosphärischer Luft.  Darauf  erhitzt  man  den  entgegengesetzten 
Theil  der  Verbrennungsröhre  zunächst  der  aufgebogenen  Spitze 
bei  a,  wo  auch  reines  Kupferoxyd  liegt,  und  schützt  das  dane- 
ben liegende  Gemenge  der  organischen  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd ebenfalls  durch  einen  Schirm.  Dieses  frühe  Erhitzen  des 
hinteren  Theils  der  Röhre  ist  nolh wendig;  denn  wenn  bei  dem 
ferneren  Erhitzen  sich  flüchtige  Producte  aus  der  organischen 
Substanz  durch  eine  unvollkommene  Verbrennung  bilden,  so 
setzen  sich  diese  oft,  wenn  der  hintere  Theil  der  Röhre  nicht 
bis  zum  Glühen  gebracht  worden  ist,  in  dem  äufsersten  Theil 
der  gebogenen  Spitze  ab,  aus  welcher  sie  schwer  zu  vertrei- 
ben sind. 

Nun  muss  man  zur  Erhitzung  des  Gemenges  der  organi- 
schen Substanzen  mit  Kupferoxyd  schreiten,  während  der  vor- 
dere und  hintere  Theil  der  Röhre  beständig  glühend  erhalten 
werden.  Man  darf  damit  nicht  zu  lange  säumen ,  weil  sonst  die 
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Kalilösung  in  die  Chlorcalciumröhre  steigen  könnte.  Je  langsa- 
mer man  mit  der  Erhitzung  fortschreitet,  desto  vollkommener 
geschieht  die  vollständige  Oxydation  der  organischen  Substanz. 
Es  zeigen  sich  bald  Wasserdämpfe  in  dem  leeren  Raum  der 
Chlorcalciumröhre,  welche  sich  zu  Tropfen  verdichten,  und  es 
steigen  Luftblasen  durch  die  Kalilösung  des  Kugelapparats  und 
drücken  die  Lösung  herab.  Die  Luftblasen  entwickeln  sich  jetzt 
rascher  und  werden  zum  Theil  von  der  Kalilösung  absorbirt. 
Wenn  die  Luflentwickelung  plötzlich  zu  rasch  vor  sich  gehen 
sollte,  so  nimmt  man  die  glühenden  Kohlen,  welche  das  Ge- 
menge der  organischen  Substanz  mit  Kupferoxyd  erhitzen,  auf 
eine  kurze  Zeit  fort,  oder  so  lange,  bis  die  Gasentwickelung 
langsamer  wird.  Es  ist  daher  rathsamer,  auf  diesen  Theil  der 
Verbrennungsröhre  zuerst  eine  grofse  glühende  Kohle  zu  legen, 
die  man  schnell  fortnehmen  kann,  wenn  es  nöthig  ist,  um  sie 
bei  langsamer  Gasentwickelung  wieder  anzuwenden. 

Nach  einiger  Zeit,  wenn  alle  atmosphärische  Lud  aus  dem 
Apparate  verdrängt  worden  ist,  wird  jede  Blase  von  der  Kali- 
lösung in  der  ersten  der  drei  zusammenhängenden  Kugeln  ab- 
sorbirt, so  dass  nur  manchmal  und  in  langen  Zwischenräumen 
noch  eine  Luftblase  aus  dem  Apparate  entweicht.  Jede  Gas- 
blase, die  aus  der  letzten  der  drei  Kugeln  tritt,  nimmt  eine  ge- 
wisse Menge  der  Flüssigkeit  in  die  höhere  Kugel ,  die  aber  je- 
desmal wieder  in  die  unteren  Kugeln  herabfällt.  Die  Wände 
der  grofsen  Kugel,  welche  mit  Kalilösung  benetzt  waren,  über- 
kleiden sich  jetzt  oft  mit  Krystallen ,  welche  aus  zweifach  -  koh- 
lensaurem Kali  bestehen,  und  die  wieder  verschwinden,  wenn 
sie  mit  der  Kalilösung  in  Berührung  kommen. 

Man  leitet  die  Verbrennung  so,  dass  in  jeder  Secunde  nicht 
mehr  als  eine  oder  zwei  Luftblasen  sich  zeigen.  Geht  die  Gas- 
entwickelung rascher,  so  muss  man  befürchten,  dass  nicht  nur 
etwas  Kohlensäure  unabsorbirt  entweicht,  sondern  auch  dass 
durch  die  zu  rasche  Verbrennung  Kohle  und  Wasserstoff  der 
organischen  Substanz  nicht  vollständig  oxydirt  werden,  und  sich 
flüchtige  Verbindungen  bilden,  welche  weder  vom  Chlorcalcium, 
noch  von  der  Kalilösung  absorbirt  werden,  und  deren  Gegen- 
wart man  oft  deutlich  durch  den  Geruch  bemerken  kann.  ** 

Wenn  das  Verbrennungsrohr  hei  b  (Fig.  59)  nur  etwas 
mehr  als  einen  halben  Zoll  aufserhalb  des  Ofens  herausragt,  so 
bleibt  dieser  Theil  des  Rohrs  so  heifs,  dass  sich  kein  Wasser  in 
ihm  absetzt,  ohne  dass  doch  der  Kork  durch  die  Hitze  angegrif- 
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fen  wird.  Ragt  es  etwas  länger  teus  dem  Ofen;  so  setzt  sich 
wohl  etwas  Wasser  ab,  aber  man  kann  dasselbe  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen  vermittelst  der  Flamme  einer  kleinen  Spiritus- 
lampe während  der  Gasentwickelung  verflüchtigen.  Auch  die 
dünne  Röhre  vor  der  leeren  Kugel  der  Chlorcalciumröhre  muss 
von  Zeit  zu  Zeit  auf  gleiche  Weise  erhitzt  werden ,  damit  alles 
entstandene  Wasser  sich  in  der  Kugel  ansammle. 

Wenn  die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach  im  Verbren- 
nungsofen zum  Glühen  gebracht  worden  ist,  so  wird  nach  und 
nach  die  Gasentwickelung  schwächer,  und  sie  hört  oft  plötzlich 
auf,  wenn  auch  die  ganze  Röhre  einem  starken  Glühen  ausgesetzt 
ist.  Dann  fängt  sehr  allmälig  die  Kalilösung  an  zu  steigen  und 
in  die  grofse  Kugel  zu  treten.  Wenn  sie  bis  zu  dieser  gedrun- 
gen ist,  erfolgt  das  Steigen  rascher.  Dann  bringt  man  den  Kali- 
apparat in  eine  etwas  geneigte  Lage,  so  dass  die  grofse  Kugel 
etwas  höher  steht,  als  die  ihr  gegenüber  stehende,  wodurch  ein 
mögliches  Uebersteigen  der  Kalilösung  in  die  Chlorcalciumröhre 
vermieden  wird.  Jetzt  nimmt  man  alle  Kohlen  fort,  dann  aber 
wird  sogleich  die  hintere  Spitze  der  Verbrennungsröhre  bei  a 
(Fig.  59.)  abgekneipt.  Dies  kann  man  vermittelst  einer  Draht- 
oder Kornzange  bewerkstelligen.  So  wie  dies  geschehen,  fällt 
die  Kalilösung,  und  setzt  sich  in  den  Kugeln  ins  Gleichgewicht. 

Man  befestigt  jetzt  an  die  abgebrochene  Spitze  bei  a  ver- 
mittelst einer  Cautschuckröhre  eine  Röhre,  welche  mit  festem 
Kalihydrat  angefüllt  ist,  setzt  an  das  Ende  des  Kaliapparats  d  ei- 
nen durchbohrten  Kork  und  saugt  durch  denselben  langsam  at- 
mosphärische Luft,  welche  durch  die  angebrachte  Kaliröhre  von 
ihrem  Gehalte  an  Kohlensäure  und  an  Wasserdampf  befreit 
wird,  durch  die  Verbrennungsröhre.  Anfangs  werden  die  Bla- 
sen von  der  Kalilösung  des  Kugelapparats  fast  gänzlich  noch 
absorbirt;  man  saugt  aber  so  lange  langsam  und  vorsichtig,  bis 
sie  vollständig  unabsorbirt  durch  die  Lösung  gehen,  und  sich 
auch  nicht  mehr  beim  Durchgang  verkleinern. 

Man  wägt  nun  den  Kaliapparat  und  die  Chlorcalciumröhre. 
Die  Gewichtsvermehrung  beider  ergiebt  die  Mengen  der  durch 
die  Verbrennung  entstandenen  Kohlensäure  und  des  Wassers. 
Aus  ihnen  berechnet  man  die  darin  enthaltenen  Mengen  von 
Kohle  und  von  Wasserstoff.  Bestand  nun  die  untersuchte  orga- 
nische Substanz  nur  aus  Kohle ,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so 
ergiebt  sich  die  Menge  des  letzleren  durch  den  Verlust.  —  Man 
muss  aber  sicher  überzeugt  sein ,  dass  die  organische  Substanz 
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nur  aus  diesen  drei  Elementen  bestand.  Enthielt  sie  aufserdem 
noch  Schwefel,  Chlor  oder  andere  Stoffe,  deren  Gegenwart  man 
bei  einer  qualitativen  Untersuchung  ganz  übersehen  hatte,  so 
sind  diese  gemeinschaftlich  mit  dem  Sauerstoff  der  Substanz  in 
dem  Verlust  begriffen.  Dies  ist  der  Grund ,  dass  man  öfters  in 
organischen  Substanzen,  welche  namentlich  Schwefel  in  bedeu- 
tender Menge  enthalten,  dessen  Anwesenheit  man  aber  in  ihnen 
nicht  vermuthet  hatte ,  einen  grofsen  Gehalt  von  Sauerstoff  an- 
nahm. 

Das  Kupferoxyd  in  dem  Verbrennungsrohr  ist  zum  Thefl  in 
metallisches  Kupfer  verwandelt  worden,  das  sich  durch  seine 
Farbe  leicht  von  dem  unzersetzten  Oxyde  unterscheidet.  Letz- 
teres kann  zu  neuen  Verbrennungen  angewandt  werden. 

Dieses  ausführlich  beschriebene  Verfahren  ist  wesentlich 
das  ursprüngliche  von  Li  ob  ig  schon  vor  20  Jahren  angegebene 
In  den  meisten  Fällen  kann  man  dadurch  sehr  genaue  Resul- 
tate erhalten.  Es  hat  den  Vortheil ,  dass  es  von  allen  jetzt  be- 
folgten Methoden  die  leichteste  und  bequemste  ist.  Rechnet 
man  nicht  die  Zeit  für  die  Wägung  der  Chlorcalcium röhre  und 
des  Kaliapparats  vor  und  nach  dem  Versuche,  ferner  auch  nicht 
die  Zeit,  welche  zur  Aufstellung  des  Apparats  erforderlich  ist, 
so  kostet  die  Verbrennung  selbst  nur  etwa  eine  oder  andert- 
halb Stunden. 

Im  Laufe  der  Zeit  hat  man  mehrere  gröfsere  und  kleinere 
Modißcationen  bei  dem  Liebig'schen  Verfahren  angebracht. 
Mehrere  von  ihnen  haben  sich  nicht  als  zweckmäfsig,  andere 
aber  als  vortheilhaft  bewährt.  Nur  von  letzteren  soll  hier  die 
Rede  sein. 

B unsen 's  Verfahren  (Handwörterbuch  der  Chemie  von  H. 
Kolbe)  unterscheidet  sich  von  dem  Liebig'schen  durch  die 
Aufbewahrung  des  heifsen  Kupferoxyds,  und  durch  die  Art  der 
Abwägung  der  organischen  Substanz  und  ihrer  Mengung  mit  dem 
Kupferoxyd.  Ein  wesentlicher  Vortheil  dieses  Verfahrens  be- 
sieht darin,  dass  es  den  zeitraubenden  und  beschwerlichen  Ge- 
brauch der  Luftpumpe  zum  Austrocknen  völlig  entbehrlich 
macht,  und  überhaupt  eine  viel  kürzere  Zeit  für  die  Analyse  in 
Anspruch  nimmt. 

Um  das  geglühte  Kupferoxyd  erkalten  zu  lassen,  ohne  dass 
es  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht,  bedient  sich  ß unsen  ei- 
ner 1  %  Fufs  langen  und  1  Zoll  weiten  Röhre  von  starkem ,  gut 
abgekühltem  Glase,  welche  an  einem  Ende  zugeschmolzen,  am 
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anderen  Ende  ausgezogen,  und  so  weit  verengt  ist,  dass  ihre 
Oeffnung  nur  noch  4  Linien  Weite  besitzt.  Mit  dieser  inwendig 
sorgfältig  gereinigten  und  getrockneten  Rohre  wird  das  frisch 
ausgeglühte,  noch  heifse  Kupferoxyd  aus  dem  Tiegel  selbst  ge- 
schöpft, indem  man  sie,  von  der  einen  Hand  unten  mit  einem 
Tuche  gefasst,  mit  dem  offenen  Ende  stofsweise  in  rascher,  zu- 
gleich drehender  Bewegung  in  das  kupferoxyd  eingrabt,  wobei 
man  den  Tiegel  mit  der  anderen  Hand  mit  Hülfe  einer  Zange  in 
stark  geneigter,  fast  horizontaler  Richtung  halt,  und  jedesmal 
die  Röhre  nach  dem  zweiten  oder  dritten  Stofse  ein  wenig  ab- 
wärts neigt,  damit  das  eingedrängte  Oxyd  binabfalle,  bis  sie 
zuletzt  fast  ganz  damit  gefüllt  ist.  Bei  einiger  Uebung  bedarf  es 
dazu  nur  weniger  Minuten  Zeit.  —  Die  Oeffnung  wird  darauf 
mit  einem  sorgfältig  glatt  geschnittenen  Körkchen  verschlossen, 
und  das  allmälig  erkaltete  Kupferoxyd,  so  gegen  Feuchtigkeit 
geschützt,  bis  zum  Gebrauche  aufbewahrt. 

Es  gewährt  grofse  Erleichterung  und  Zeilersparniss,  wenn 
man  gleich  so  viel  Kupferoxyd  in  das  Fülirohr  schöpft,  als  man 
zu  zwei  oder  drei  Analysen  bedarf.  Bei  gutem  Verschluss  ist 
der  Inhalt  nach  mehreren  Tagen  noch  brauchbar,  auch  wenn 
man  davon  bereits  einen  Theil  verbraucht  und  die  Röhre  schon 
mehrmals  geöffnet  hat. 

Zum  Abwägen  der  zu  analysirenden  pulverförmigen  organi- 
schen Substanz  wendet  Bunsen  ein  10  bis  12  Zoll  langes,  an 
einem  Ende  zugeschmolzenes,  dünnwandiges  Glasröhrchen  von 
etwa  3  Linien  innerem  öurchmesser  an,  dessen  offenes  Ende 
durch  ein  kleines  glattes  Körkchen  versehliefsbar  ist.  Von  der 
fein  gepulverten  getrockneten  Substanz  wird  in  dasselbe  so 
viel,  als  zu  -einer  Reihe  von  Bestimmungen  oder  gleich  zu  sämmt- 
lichen  Analysen  erforderlich  ist,  auf  die  nämliche  Weise  aus  dem 
Schälchen  oder  dem  Uhrglase,  worin  man  sie  getrocknet  hat, 
eingefüllt,  wie  es  vorhin  mit  dem  Kupferoxyd  angegeben  ist, 
wozu  bei  einiger  Geschicklichkeit  kaum  %  Minute  Zeit  in  An- 
spruch genommen  wird.  Das  Röhrchen  muss  inwendig  nicht 
nur  vollkommen  trocken  sein,  sondern  auch  glatte  Wände  ha- 
ben, damit  das  feine  Pulver  daran  so  wenig  wie  möglich  adhä- 
rirt.  Es  wird  nach  der  Füllung  sogleich  verkorkt  und  auswen- 
dig sorgfältig  gereinigt. 

Das  Füllen  der  hinten  zu  einer  Spitze  ausgezogenen,  zu- 
vor getrockneten  und  mit  etwas  Kupferoxyd  gereinigten  Ver- 
brennungsröhre geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  bringt  zu- 
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erst  in  das  hintere  Ende  derselben  eine  3  bis  4  Zoll  lange 
Schicht  Kupferoxyd,  dadurch  dass  man  das  Füllrohr  mit  seiner 
Mündung  auf  ihre  Oaffhung  setzt,  beide  alsdann  umkehrt,  und 
so  vereinigt  einige  Mal  auf  und  ab  bewegt.  Diese  Manipulation 
erfordert  einige  Vorsicht,  weil  die  Spitze  des  Füllrohrs  leicht 
abbricht,  wenn  man  es  bei  dem  Auf-  und  Abbewegen  oder  Dre- 
hen nicht  in  ganz  gleicher  Richtung  mit  der  Verbrennungs- 
röhre hält. 

Kurz  zuvor  ist  das  die  organische  Substanz  enthaltende 
Gläschen,  dessen  Gewicht  in  der  Regel  nur  wenige  Gramme  be- 
tragt, mit  dem  Kork  genau  gewogen.  Nachdem  man  den  Kork 
behutsam  abgezogen  hat,  so  dass  kein  Stäubchen  dabei  verlo- 
ren geht,  führt  man  es  mit  dem  offenen  Ende  so  tief  wie  mög- 
lich in  die  Verbrennungsröhre  ein,  und  schüttet  daraus,  wäh- 
rend beide  ein  wenig  abwärts  geneigt  sind,  durch  Drehen  des- 
selben nach  Gutdünken  die  zur  Analyse  nöthige  Menge  aus. 
Man  drückt  hierbei  den  Rand  der  Mündung  des  Röhrchens  ge- 
linde gegen  die  obere  Wand  des  Verbrennungsrohrs,  um  zu  ver- 
hindern, dass  sie  mit  dem  bereits  ausgeschütteten  Pulver,  wel- 
ches gröfstentheils  noch  in  der  Nähe  liegt ,  weiter  in  Berührung 
komme. 

Sobald  man  auf  diese  Weise  eine  genügende  Menge  davon 
ausgeschüttet  hat,  bringt  man  die  Verbrennungsröhre  wieder  in 
eine  horizontale  Lage,  so  dass  das  Röhrchen  dadurch  eine  et- 
was geneigte  Stellung  bekommt,  nämlich  mit  dem  verschlosse- 
nen Ende  abwärts  gekehrt  ist.  Wef  n  man  es  alsdann  unter 
fortgesetzter  drehender  Bewegung  langsam  herauszieht,  so  fal- 
len die  pulverförmigen  Theile,  welche  am  Rande  der  Oeflnung 
liegen,  wieder  auf  den  Boden  zurück,  wenigstens  wird  die  Stelle 
frei,  welche  den  Kork  umschliefst.  Es  wird  darauf  augenblick- 
lich wieder  verkorkt  und  gewogen,  während  man  die  Ver- 
brennungsröhre ebenfalls  durch  einen  Kork  verschlossen  halt. 
Die  Gewichtsverminderung  giebt  die  Menge  der  ausgeschüt- 
teten zur  Verbrennung  angewandten  Substanz. 

Man  schüttet  alsdann  aus  dem  Füllrohr  eine  der  vorigen 
gleiche  Menge  Kupferoxyd  in  die  Verbrennungsröhre  und  bringt 
damit  zugleich  die  an  den  Wänden  derselben  noch  haftenden 
Theilchen  der  zuvor  eingebrachten  Substanz  hinunter,  so  dass 
sich  hinten  eine  etwa  8  Zoll  lange  Lage  von  Kupferoxyd  be- 
findet, in  deren  Mitte  die  Substanz  angehäuft  liegt. 

Die  Mengung  geschieht  vermittelst  eines  korkzieherförmig 
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(einmal)  gewundenen,  vorn  zugespitzten  blanken  Eisendrahts 
(Fig.  61)  durch  rasche,  theils  drehende,  theils  auf-  und  abwärts- 
gehende Bewegung.  Sie  ist  in  wenigen  Minuten  beendet,  und 
bei  pulverförmigen  Körpern,  welche  nicht  zusammenbacken,  so 
vollständig,  dass  die  kleinsten  Theilchen  mit  dem  Auge  nicht 
mehr  unterschieden  werden  können. 

Fj   ßl        Der  übrige  Gang  der  Untersuchung  unterscheidet 
sich  dann  in  nichts  von  dem  gewöhnlichen,  oben  aus- 
O    führlich  beschriebenen. 

Wenn  organische  Substanzen,  welche  sehr  reich  an 
Kohle  sind,  und  sich  etwas  schwer  pulvern  und  nicht 
vollkommen  mit  dem  Kupferoxyd  mengen  lassen,  nach 
den  beschriebenen  Methoden  untersucht  werden,  so  hat 
man  gewöhnlich  einen  nicht  unbedeutenden  Verlust  an 
Kohle  erhalten.  Wenn  nämlich  bedeutende  Theilchen  der 
Substanz  nur  mit  so  viel  Kupferoxyd  umgeben  waren, 
dass  durchs  Glühen  nicht  die  ganz  vollständige  Oxyda- 
tion derselben  erfolgen  kann,  so  bleibt  Kohle,  von  me- 
tallischem Kupfer  umgeben,  zurück.  Auch  wenn  flüch- 
tige, sehr  kohlenreiche  organische  Substanzen  auf  die 
beschriebene  Weise  untersucht  werden ,  so  können  oft 
die  Dämpfe  derselben  über  eine  Schicht  schon  reducir- 
ten  glühenden  metallischen  Kupfers  streichen,  auf  wel- 
chem sie  Kohle  absetzen,  die  aus  Mangel  an  Sauerstoff 
nicht  verbrennen  kann.   Bei  der  Verbrennung  dieser  Substan- 
zen hört  die  Gasentwickelung  oft  fast  gar  nicht  auf,  sie  wird 
nur  nach  und  nach  langsamer.    Man  kann  dadurch  oft  einen 
Verlust  von  3  bis  5  Procent  an  Kohle  erhalten. 

Bei  der  Analyse  solcher  organischer  Körper  hat  Lieb  ig 
früher  statt  des  Kupferoxyds  das  chromsaure  Bleioxyd  anzu- 
wenden vorgeschlagen,  von  welchem  man  dem  Volumen  nach 
etwas  mehr  wie  halb  so  viel,  als  man  Kupferoxyd  angewandt 
haben  würde ,  mit  der  zu  untersuchenden  organischen  Substanz 
mengt. 

Es  ist  bei  Anwendung  des  chromsauren  Bleioxyds  aber  nö- 
thig,  gegen  das  Ende  eine  sehr  starke  Hitze  zu  geben;  hierdurch 
entwickelt  sich  Sauerstoffgas,  durch  welchen  der  Rest  der  Kohle 
vollständig  verbrennt.  Hat  man  nun  zu  dem  Versuche  nicht 
eine  Verbrennungsröhre  von  sehr  schwer  schmelzbarem  Glase 
angewandt,  so  kann  sie  sich  durch  die  zu  starke  Hitze  biegen 
und  zusammenschmelzen.  Dies  kann  man  verhindern,  wenn  man 
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die  Röhre  mit  dünnem  Kupferblech  umwickelt,  und  vermittelst 
Eisendrähte,  die  man  in  Form  eines  Ringes  an  drei  oder  mehre- 
ren Stellen  um  die  Röhre  biegt,  kann  man  sie  in  ihrer  Form  er- 
halten. 

Das  chromsaure  Bleioxyd  verschafft  man  sich  durch  Fäl- 
lung einer  Auflösung  eines  löslichen  Bleioxydsalzes  vermittelst 
einer  Auflösung  von  käuflichem  zweifach-chromsaurem  Kali.  Der 
Niederschlag  muss  sorgfältig  ausgewaschen  werden.  Nach  dem 
Trocknen  muss  man  ihn  bei  starker  Rotbglühhitze  bis  zum 
Weichwerden  oder  Schmelzen  erhitzen,  und  sodann  sehr  fein 
pulverisiren.  Durchs  Glühen  verwandelt  sich  die  gelbe  Farbe  in 
eine  schmutzig-braunrothe,  welche  auch  nach  dem  Erkalten  bleibt 
Das  chromsaure  Bleioxyd  kann  in  allen  Fällen,  in  denen 
man  das  Kupferoxyd  anwendet,  gebraucht  werden;  dabei  hat 
es  den  Vortheil,  nicht  hygroskopisch,  wie  das  Kupferoxyd  zu 
sein,  weshalb  es  besonders  zu  einer  genauen  Bestimmung  des 
Wasserstoffs  sich  eignet.  Bei  gleichem  Gewichte  enthält  es  nicht 
so  viel  Sauerstoff  als  das  Kupferoxyd;  aber  bei  gleichem  Volu- 
men enthält  es  um  die  Hälfte  davon  mehr.  Da  aber  die  Berei- 
tung desselben  etwas  umständlich  ist,  und  man  es  nur  zu  ei- 
ner Verbrennung  anwenden  kann,  so  bedient  man  sich  jetzt  ge- 
wöhnlich des  Sauerstoffgases,  um  die  Verbrennung  zu  vollenden. 

Der  Gebrauch  des  Sauerstoffgases  bei  Verbrennungen  mit 
Kupferoxyd  ist  jetzt  ziemlich  allgemein  geworden ,  so  dass  man 
dasselbe  bei  den  Untersuchungen  aller  organischer  Körper  anzu>» 
wenden  pflegt.  Es  wird  auf  verschiedene  Weise  dazu  benutzt. 
Man  legt  entweder  in  das  hintere  Ende  des  Verbrennungsrohrs 
chlorsaures  Kali ,  und  erhitzt  dies  gegen  das  Ende  der  Verbren- 
nung, oder  man  leitet  das  Sauerstoffgas  aus  einem  Gasbehälter 
durch  die  an  beiden  Seiten  offene  Verbrennungsröhre. 

.  Im  ersteren  Falle  wird  der  eben  beschriebene  Apparat  nicht 
wesentlich  verändert;  man  bringt  nur  gleich  anfangs  in  das  hintere 
Ende  der  noch  leeren  Verbrennungsröhre  drei  bis  vier  erbsen- 
grofse  Stücke  von  frisch  geschmolzenem  noch  heifsem  Chlorsäu- 
ren Kali.  Ueberch lorsaures  Kali,  wie  man  es  durchs  Schmel- 
zen des  chlorsauren  Kalis  erhält,  eignet  sich  besser  zu  diesem 
Zweck  als  chlorsaures  Kali,  weil  es  erst  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur schmilzt,  und  einen  gleichförmigeren  Strom  von  Sauer- 
stoffgas giebt.  Um  beim  nachherigen  Schmelzen  dem  schmel- 
zenden Salze  Raum  zu  geben  und  um  zu  verhindern,  dass 
es  sich  nicht  mit  dem  Kupferoxyd  vereinige,  scheidet  man 
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beide  am  besten  durch  einen  frisch  ausgeglühten  Asbestpfropfen, 
den  man  etwa  bis  einen  Zoll  weit  vom  hinteren  Theile  in  die 
Röhre  einfuhrt. 

Das  fernere  Verfahren  ist  anfangs  ganz  das  beschriebene. 
Erst  zuletzt,  wenn  die  Verbrennungsröhre,  ihrer  ganzen  Länge 
nach  bis  auf  den  hintersten  Theil  mit  dem  chlorsauren  Kali, 
rolh  glüht,  und  die  Gasentwickelung  nachgelassen  hat,  wird  der 
hintere  Theil,  der  bis  dahin  durch  eine  Kohle  nur  so  weit  er- 
wärmt war,  dass  sich  daselbst  keine  Flüssigkeil  condensiren 
konnte,  durch  Umlegen  von  Kohlen  behutsam  erhitzt,  so  dass 
man  einen  langsamen  Strom  von  Sauerstoffgas  erhält,  welcher 
die  im  Apparat  vorhandene  Kohlensäure  vor  sich  hertreibt,  mei- 
stens aber,  wenn  man  nicht  zu  viel  chlorsaures  Kali  ange- 
wendet hat,  von  dem  rothglühenden  metallischen  Kupfer,  das 
durch  Reduction  des  Oxyds  entstanden  ist,  vollständig  absor- 
birt  wird.  Erst  wenn  die  vollständige  Oxydation  dieses  Ku- 
pfers durch  das  darüber  geleitete  Sauerstoffgas  erfolgt  ist,  fängt 
die  Gasentwickelung  wieder  an.  Das  Gas  besteht  erst  aus  Koh- 
lensäuregas und  endlich  aus  Sauerstoffgas,  von  dem  zuletzt 
nichts  mehr  absorbirt  wird.  Es  wäre  dann  überflüssig,  die  hin- 
lere Spitze  abzubrechen,  und  atmosphärische  Luft  durch  den 
Apparat  zu  saugen,  auch  würde  man  deshalb  ein  Verbrennungs- 
rohr ohne  ausgezogene  Spitze  anwenden  können;  da  jedoch  vor 
dem  Versuch  das  gewogene  Chlorcalciumrohr  und  der  Kaliap- 
parat mit  atmosphärischer  Luft  angefüllt  waren ,  nach  dem  Ver- 
such aber  mit  Sauerstoffes,  so  würde  man,  da  dieses  speci- 
lisch  schwerer  als  jene  ist,  einen  kleinen  Gewichtsüberschuss 
erhallen.  Es  ist  daher  auch  in  diesem  Fall  das  Durchsaugen 
von  atmosphärischer  Luft  anzurathen. 

Man  hat  bisweilen  vorgeschlagen,  geschmolzenes  und  nach- 
her gepulvertes  chlorsaures  Kali  mit  dem  zur  Verbrennung  be- 
stimmten Kupferoxyd  oder  auch  nur  mit  dem  Theil  des  Oxyds, 
der  nicht  mit  der  organischen  Substanz  gemengt,  sondern  in 
den  hinteren  Theil  der  Röhre  gelegt  wird,  zu  mengen.  Aber 
dieses  Verfahren  kann  zu  Unbequemlichkeiten  Veranlassung  ge- 
ben, da  das  chlorsaure  Kali  mit  Kupferoxyd  gemengt,  zu  schnell 
und  zu  stürmisch  Sauerstoffgas  entwickelt,  und  man  dann  den 
Strom  des  Gases  nicht  in  seiner  Gewalt  hat. 

Statt  das  chlorsaure  Kali  in  den  hinteren  Theil  der  Verbren- 
nungsröhre zu  legen,  hat  man  auch  bisweilen  ein  an  beiden  Sei- 
ten offenes  Verbrennungsrohr  angewandt,  in  dieses  die  Men- 
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gung  der  organischen  Substanz  mit  Kopferoxyd  und  freies  Ku- 
pferoxyd gelegt,  und  den  hinteren  Theil  des  Rohrs  vermittelst 
einer  Cautschuckröhre  mit  einer  kleinen  Retorte  verbunden,  wel- 
che geschmolzenes  chlorsaures  Kali  enthielt,  aus  dem  durchs 
Erhitzen  vermittelst  einer  darunter  angebrachten  Spirituslampe 
ein  gleichmäfsiger  Strom  von  Sauerstoffgas  entwickelt  wurde. 

Gewöhnlich  aber  wendet  man  jetzt  zur  Verbrennung  einen 
Strom  von  Sauerstoffgas  an,  welchen  man  aus  einem  gewöhnlichen 
Gasbehälter  durch  die  Verbrennungsröhre  strömen  lässt,  in  der 

sich  die  Mengung  der  organi- 
schen Substanz  mit  Kupferoxyd 
und  das  freie  Kupferoxyd  be6n- 
det.  Man  wendet  dabei  als  Ver- 
brennungsrohr eine  an  beiden  Sei- 
ten offene  Glasröhre  a  b  an,  in 
welche  man  an  dem  einen  Ende 
einen  losen  Pfropfen  von  durchge- 
glühten Kupferhobelspahnen  oder 
von  durchgeglühtem  Asbest  bringt. 
Auf  diesen  schüttet  man  zuerst  rei- 
nes Kupferoxyd,  dann  die  Men- 
gung von  der  organischen  Sub- 
stanz mit  Kupferoxyd  und  dann 
wieder  reines  Kupferoxyd.  Dann 
verfährt  man  vollkommen  so,  wie 
bei  der  Füllung  einer  Verbren- 
nungsröhre, welche  an  einem  Ende 
in  eine  Spitze  ausgezogen  ist;  auch 
trocknet  man  das  Ganze  auf  eine 
ganz  ähnliche  Weise.  Dieses  Ver- 
brennungsrohr verbindet  man,  wie 
in  beistehender  Figur  62,  mit  ei- 
ner gewogenen  Chlorcalciumröh- 
re  c  und  einem  gewogenen  Kali- 
apparat d,  dessen  gröfsere  Kugel 
aber  in  diesem  Falle  nicht,  wie 
oben  (S.  946)  angeführt,  unmittel- 
bar mit  der  Chlorcalciuraröhre 
verbunden,  sondern  am  entfernte- 
sten von  derselben  ist.  An  den 
Kaliapparat  fügt  man  noch  eine  kleine  gerade  oder  U- förmig 
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gebogene  Röhre  e,  welche  trockenes  Kalihydrat  enthält,  und 
ebenfalls  vor  dem  Versuche  genau  gewogen  worden  ist. 

Das  andere,  hintere  Ende  des  Verbrennungsrohrs  verbindet 
man  mit  einem  Gasbehälter  A,  welcher  mit  SauerstofTgas  gefüllt 
ist,  aber  die  Verbindung  ist  keine  unmittelbare,  sondern  man 
lässt  erst  das  Gas  durch  einen  Kugelapparat  h  strömen,  welcher 
concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  um  es  von  aller  Feuchtig- 
keit, und  sodann  durch  eine  U-förmig  gebogene  Röhre  g,  welche 
mit  festem  Kalihydrat  angefüllt  ist,  um  es  von  etwa  verunreini- 
gender Kohlensäure  und  auch  von  den  letzten  Antheilen  von 
Feuchtigkeit  zu  befreien 

Wenn  der  Apparat  zusammengesetzt,  und  das  Verbrennungs- 
rohr in  den  Ofen  B  gelegt  worden  ist,  lässt  man  zuerst  einen 
Strom  von  Sauerstoffgas  durch  den  Apparat  strömen.  Man  öffnet 
deshalb  den  Hahn  k,  der  auch  während  des  ganzen  Versuchs  offen 
bleiben  muss,  und  den  Hahn  t,  aber  letzteren  nicht  ganz,  weil 
sonst  der  Strom  des  Gases  viel  zu  rasch  erfolgen  würde.  Am 
zweck mäfsigsten  ist  es,  wie  Erdmann  und  Marchand  zuerst 
vorgeschlagen  haben,  an  dem  Hahn  s  einen  Hebel  anzubringen, 
weil  man  in  der  That  schwer  im  Stande  ist,  mit  der  blofsen  Hand 
den  Gassirom  zweckmäfsig  zu  reguliren.  Man  construirt  einen 
solchen  Hebel  ganz  einfach  auf  die  Weise,  dass  man  auf  den 
Hahn  i  einen  Kork  setzt,  welcher  so  ausgeschnitten  ist,  dass  der 
Ausschnitt  a  auf  den  Hahn  passt  (Fig.  63);  den  oberen  Theil 

des  Korks  durchbohrt  man ,  und  bringt  in 
die  Durchbohrung  einen  dünnen  Stab  6 
von  Holz  oder  von  einem  anderen  Mate- 
rial von  einer  Länge  von  einem  oder  von 
anderthalb  Fufs. 

Der  Strom,  welchen  man  anfangs  durch- 
leitet, muss  ein  äufserst  langsamer  sein. 
Man  überzeugt  sich,  dass  der  ganze  Apparat  überall  vollkommen 
luftdicht  schliefst,  wenn  man  plötzlich  den  Hahn  i  (Fig.  62) 
schliefst;  es  muss  dann  die  Gasentwickelung  eben  so  schnell  auf- 
hören, und  die  Stellung  der  Flüssigkeiten  in  den  Kugelappara- 
ten h  und  d  längere  Zeit  die  nämliche  bleiben,  die  sie  bei  der 
Schliefsung  des  Hahns  eingenommen  hatten. 

Man  fängt  darauf  an,  die  Röhre  a  b  vorsichtig  durch  glü- 
hende Kohlen  zu  erhitzen,  und  zwar  zuerst  an  den  Stellen,  wo 
das  freie  Kupferoxyd  liegt.  Das  Sauerstoffgas  kann  dabei  fort- 
während durch  den  Apparat  geleitet  werden;  der  Strom  dessel- 
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ben  muss  aber  äufserst  langsam  gehen.  Wenn  man  dann  an- 
fängt, auch  die  Stellen  der  Verbrennungsröhre  vorsichtig  zu 
erhitzen,  wo  die  Mengung  der  organischen  Substanz  mit  Ku- 
pferoxyd liegt,  und  einige  Zeit  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren 
hat,  so  entwickelt  sich,  ungeachtet  des  Darüberleitens  des  Ga- 
ses, fast  nur  Kohlensäuregas,  das  fast  vollständig  von  der  Kali- 
lösung absorbirt  wird.  Wenn  die  Oxydation  der  organischen 
Substanz  aufgehört  hat,  so  hört  auch  hier  die  Gasentwickelung 
auf,  wenn  auch  die  Verbrennungsröhre  stärker  erhitzt  wird, 
oder  sie  hört  vielmehr  gerade  dadurch  auf;  denn  nun  erst  wird 
das  reducirte  Kupfer  durch  das  darüber  streichende  Sauerstoff- 
gas oxydirt.  Man  lässt  nun  das  Sauerstoffgas  etwas  stärker  strö- 
men; die  Stärke  des  Stromes  kann  man  beurtheilen  aus  der 
Schnelligkeit,  mit  welcher  er  durch  die  concentrirte  Schwefel- 
säure im  Apparat  h  geht.  Nur  erst,  wenn  das  Kupfer  vollständig 
oxydirt  worden  ist,  fängt  plötzlich  Gas  durch  die  Kalilösung  im 
Apparat  d  zu  geben  an,  worauf  sogleich  der  Hahn  »  etwas  zu- 
gedreht werden  muss,  um  den  Strom  des  Sauerstoffgases  so 
langsam  wie  während  der  Verbrennung  gehen  zu  lassen.  Es 
wird  nun  alles  Wassergas  und  alle  Kohlensäure  aus  dem  Ver- 
brennungsrohre getrieben.  Wenn  die  Blasen  längere  Zeit  durch 
die  Kalilösung  geströmt  haben,  ohne  sich  zu  vermindern,  und 
wenn  ein  glimmender  Holzspahn,  an  f  gehalten,  sich  entflammt, 
so  nimmt  man  die  Kohlen  aus  dem  Ofen  B  und  lässt  die  Röhre 
langsam  erkalten.  Dann  hört  man  mit  dem  Darüberleiten  des 
Sauerstoffgases  auf. 

Da  nun,  wie  dies  schon  oben  S.  955  bemerkt  wurde,  die 
Röhre  c  und  der  Apparat  d  Sauerstoffgas  enthalten,  während 
beim  Wägen  vor  dem  Versuche  sie  mit  atmosphärischer  Luft 
erfüllt  waren,  so  vertauscht  man  entweder  den  Gasbehälter  A 
mit  einem  anderen,  welcher  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllt  ist, 
und  leitet  diese  längere  Zeit  durch  den  ganzen  Apparat,  oder 
man  entfernt  blofs  den  Gasbehälter,  setzt  bei  f  einen  durchbohr- 
ten Kork  auf,  oder  verbindet  f  mit  einer  kleinen  Chlorcalcium- 
röhre,  und  saugt  durch  den  Apparat  atmosphärische  Luft. 

Man  wägt  darauf  die  Chlorcalciumröhre  c,  den  Apparat  d, 
und  auch  die  mit  Kalihydrat  gefüllte  Röhre  e.  Letztere  hat  an 
Gewicht  um  wenige  Milligramme  zugenommen.  Dies  mag  we- 
niger davon  herrühren,  dass  noch  etwas  Kohlensäure  unabsor* 
birt  durch  den  Apparat  d  gegangen  ist  und  erst  von  dem  festen 
Kalihydrat  in  der  Röhre  e  aufgenommen  wurde,  als  davon,  dass 
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durch  das  lange  Strömen  des  Sauerstoffgases  etwas  Wasser- 
dampf  aus  der  Kalilösung  verflüchtigt  und  von  dem  festen  Kali- 
hydrat in  e  absorbirt  wurde.  Jedenfalls  wird  der  gemeinschaft- 
liche Gewichtsüberschuss  des  Apparates  d  und  der  Röhre  e  für 
Kohlensaure  gehalten,  und  der  Kohlegehalt  der  organischen  Sub- 
stanz daraus  berechnet. 

Das  Kupferoxyd  in  dem  .Verbrennungsrohre ,  das  durch  die 
Oxydation  der  organischen  Substanz  zum  Theil  reducirt  worden 
war,  ist  nach  der  Verbrennung  vollständig  wieder  durch  den 
Einfluss  des  Sauerstoffgases  oxydirt  worden,  und  kann  zu  neuen 
Untersuchungen  wieder  angewandt  werden.  Nur  wenn  die  or- 
ganische Substanz  nicht  rein ,  sondern  in  Verbindung  mit  gewis- 
sen unorganischen  Basen  der  Untersuchung  unterworfen  wurde, 
muss  dies  bemerkt  werden,  da  das  Oxyd  dann  nicht  rein  ist, 
und  zu  gewissen  Zwecken  nicht  benutzt  werden  darf. 

Statt  die  organische  Substanz  mit  Kupferoxyd  gemengt  der 
Verbrennung  zu  unterwerfen,  kann  man  sie  auch  ungemengt  in 
dem  Apparat  Fig.  62  vollständig  verbrennen.  Diese  Methode 
erfordert  zwar  bei  weitem  mehr  Aufmerksamkeit  und  Vorsicht, 
aber  sie  bietet  andererseits  so  viele  Vortheile  dar,  dass  gewiss 
jeder,  der  nach  längerer  Uebung  sie  vollständig  kennen  gelernt 
hat,  sie  jeder  anderen  Methode  vorziehen  wird. 

Man  wägt  die  zu  untersuchende  organische  Substanz  in  ei- 
nem kleinen  Schiffchen  von  Platinblech  ab.  Ein  solches  Schiff- 
chen kann  man  sich  sehr  leicht  biegen  und  ihm  die  Form  von 
beistehender  Figur  64  geben,  in  welcher  es  nur  etwas  kleiner 

dargestellt  ist,  als  seine  natürliche 
Fi*  64-  Gröfse  sein  muss.  Es  kann  leicht  in 


die  Verbrennungsröhre  durch  einen 
etwas  dicken  Platindraht  geschoben 


werden.    Man  kann  sich  auch  sol- 
cher Schiffchen  von  Porcellan  be- 
dienen, welche  noch  den  Vortheil  haben,  dass  sie  mit  einer  Oese 
versehen  sind,  vermittelst  welcher  man  sie  leichter  aus  der  Ver- 
brennungsröhre heraus- 
F'g-  65.  ziehen  kann.  Ein  solches 

ist  in  beistehender  Figur 
65  auch  nur  um  etwas 
kleiner  abgebildet,  als 
seine  natürliche  Gröfse 
beträgt. 
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Die  an  beiden  Seiten  offene  Verbrennungsröhre  wird  zu 
zwei  Drittel  ihrer  Länge  mit  Kupferoxyd  gefüllt,  so  dass  der 
vordere  Theil  der  Röhre  ganz  leer  bleibt.  Es  ist  nicht  nöthig. 
dasselbe  vorher  durchzuglühen.  Man  legt  es  in  einen  Ver- 
brennungsofen B  (Fig.  62),  und  verbindet  das  Ende  auf  die 
oben  beschriebene  Weise  mit  dem  Gasbehälter  A,  welcher 
Sauerstoffgas  enthält,  das  durch  den  Kugelapparat  A,  der  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  ist,  und  durch  die  Röhre  g, 
die  Kalihydrat  enthält,  geleitet  wird.  Das  Ende  b  der  Verbren- 
nungsröhre bleibt  offen.  Man  erhitzt  nun  das  Verbrennungsrohr 
durch  glühende  Kohlen,  und  wenn  es  bis  zum  Glühen  gebracht 
worden  ist,  leitet  man,  indem  man  den  Hahn  i  öffnet.  Sauerstoff- 
gas über  das  glühende  Oxyd ,  wodurch  dasselbe  vollständig  ge- 
trocknet wird.  Dann  bringt  man,  nachdem  man  den  Hahn  t  ge- 
schlossen hat,  an  b  die  gewogene  Chlorcalciumrohre  c,  den  ge- 
wogenen, mit  Kalilösung  gefüllten  Kugelapparal  d,  und  endlich  die 
gleichfalls  gewogene  Röhre  e,  welche  festes  Kalihydrat  enthält, 
und  überzeugt  sich  nun  von  dem  vollständigen  Schliefsen  aller 
Fugen  auf  die  oben  S.  957  angeführte  Weise.  Man  nimmt  darauf 
die  Kohlen  von  der  Verbrennungsröhre  fort,  und  lässt  allenfalls 
nur  einige  in  dem  Theile  b,  wo  das  Kupferoxyd  liegt.  Nachdem 
der  Theil  der  Röhre  bei  a  ziemlich  erkaltet  ist,  öffnet  man  bei  a 
und  schiebt  vorsichtig  das  Schiffchen  mit  der  gewogenen  orga- 
nischen Substanz  in  die  Verbrennungsröhre,  so  dass  es  mit  dem 
vorderen  Ende  in  die  Nähe  des  Kupferoxyds  kommt  (Fig.  66), 

Fig.  66. 

worauf  man  sogleich  bei  a  wieder  verschliefst.  Um  zu  verhin- 
dern, dass  der  vordere  Theil  des  Schiffchens,  der  das  Kupfer- 
oxyd berührt,  nicht  von  ihm  beschmutzt  werde,  was  besonders, 
wenn  die  organische  Substanz  in  demselben  einen  zu  wägen- 
den feuerbeständigen  Rückstand  hinterlässt,  verhütet  werden 
muss.  so  legt  man  zwischen  das  Schiffchen  und  das  Kupferoxyd 
etwas  ausgeglühten  Asbest. 

Man  legt  nun  zuerst  Kohlen  um  den  Theil  der  Verbren- 
nungsröhre, der  das  Kupferoxyd  enthält,  und  bringt  dieses  zum 
Glühen,  während  man  einen  sehr  langsamen  Strom  von  Sauer- 
stoffgas entwickelt.  Man  fängt  dann  an ,  die  Stelle  der  Röhre, 
wo  das  Schiffchen  liegt,  sehr  behutsam  zu  erhitzen,  am  besten 
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durch  eine  glühende  Kohle,  die  man  sogleich  entfernt,  wenn  die 
Zersetzung  der  organischen  Substanz  etwas  rascher  zu  werden 
anfängt.  Die  Dämpfe,  die  durch  den  Einfluss  der  Hitze  sich  zu 
entwickeln  beginnen,  werden  vollkommen  zu  Wasser  und  zu 
Kohlensäure  oxydirt,  wenn  sie  über  das  glühende  Kupferoxyd 
streichen.  Diese  Oxydation  geschieht  mehr  durch  den  Einfluss 
des  Kupferoxyds,  das  dadurch  auf  der  Oberfläche  reducirt  wird, 
als  durch  den  des  Sauerstoffgases,  wenn  dieses,  wie  es  not- 
wendig ist,  nur  sehr  langsam  durch  den  Apparat  geleitet  wird. 
Wenn  man  sieht,  dass  die  Oberfläche  des  Kupferoxyds  eine  röth- 
liche  Farbe  durch  reducirles  Kupfer  angenommen  hat,  so  hört 
man  mit  der  Erhitzung  des  Schiffchens  auf,  während  man  den 
Theil  der  Röhre,  wo  das  Kupferoxyd  liegt,  stark  zu  glühen  fort- 
fährt, und  lässt  das  reducirte  Kupfer  durch  das  darüber  gelei- 
tete Sauerstoffgas  sich  oxydiren.  Sobald  es  die  schwarze  Farbe 
wieder  erhalten  hat,  fahrt  man  mit  der  vorsichtigen  Erhitzung 
des  Schiffchens  fort;  lässt  aber  jedesmal,  wenn  reducirtes  Ku- 
pfer sich  zeigt,  dieses  sich  oxydiren.  Wenn  endlich  nach  lan- 
gem vorsichtigen  Erhitzen  nur  noch  schwarze  Kohle  im  Schiff- 
chen übrig  ist,  wird  dasselbe  stärker  erhitzt,  damit  alle  Kohle 
vollständig  durch  das  darüber  strömende  Sauerstoffgas  oxydirt 
werde. 

Ist  die  organische  Substanz  vollständig  verbrannt,  so  lässt 
man  noch  ferner  Sauerstoffgas  durch  den  Apparat  strömen, 
und  verfährt  wie  vorher.  Das  Schiffchen  wird  aus  der  Verbren- 
nungsröhre nach  dem  Erkalten  vorsichtig  durch  einen  am  Ende 
etwas  gekrümmten  Draht  herausgezogen. 

Diese  Methode  erfordert  sehr  viele  Aufmerksamkeit.  Denn 
wenn  man  die  Stelle  der  Verbrennungsröhre,  wo  das  Schiffchen 
liegt,  anfangs  unvorsichtiger  Weise  etwas  zu  stark  oder  zu  lange 
erhitzt,  so  erzeugen  sich  zu  viel  flüchtige  Dämpfe  und  Producte, 
die  nicht  vollständig  durch  das  Kupferoxyd  oxydirt  werden  kön- 
nen, und  die  theils  bei  f  entweichen ,  wo  man  ihre  Gegenwart 
deutlich  durch  den  Geruch  wahrnehmen  kann,  theils  sich  in  der 
Chlorcalciumröhre  c  und  in  dem  Kaliapparate  cl  ablagern. 

Dagegen  sind  die  Vortheile  dieser  Methode  sehr  überwie- 
gend. Theils  braucht  man  die  organische  Substanz  nicht  gepul- 
vert anzuwenden,  sondern  kann  sie  in  ganzen  Stücken  der  Un- 
tersuchung unterwerfen;  daher  sich  diese  Methode  vorzüglich 
auch  für  solche  Substanzen  eignet,  welche  wegen  ihrer  Zähig- 
keit sich  nicht  pulvern  lassen,  oder  welche  von  einem  halb  flüs- 
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sigen  Aggregatzuslande  sind.  Ferner  kann  man  sich  jedesmal 
vollkommen  überzeugen,  ob  die  angewandte  organische  Sub- 
stanz vollkommen  frei  von  jeder  Spur  von  eingemengter  unor- 
ganischer Materie  sei.  Denn  hinterlässt  sie  nach  der  Verbren- 
nung eine  geringe  Menge  von  Asche,  so  kann  diese  dem  Ge- 
wichte nach  sehr  genau  bestimmt  werden,  wenn  man  vorher  das 
Schiffchen  genau  gewogen  hat.  Hat  man  nun  nicht  die  reine 
organische  Substanz  zur  Untersuchung  angewandt,  sondern  die 
Verbindung  derselben  mit  einer  unorganischen  feuerbeständigen 
Base,  so  braucht  die  Menge  derselben  nicht  durch  einen  be- 
sonderen Versuch  ermittelt  zu  werden,  weil  sie  ihrer  ganzen 
Menge  nach  im  Schiffchen  zurückbleibt,  und  genau  gewogen 
werden  kann.  Deshalb  wendet  man  diese  Metbode  vorteilhaft 
zur  Untersuchung  von  Verbindungen  an,  von  denen  man  sich 
keinen  grofsen  Vorrath  verschaffen  kann.  Ferner  ist  man  bei 
Anwendung  dieser  Methode  des  unangenehmen  Trocknens  des 
Kupferoxyds  vermittelst  der  Handluftpumpe  bei  erhöhter  Tem- 
peratur ganz  überhoben;  und  endlich  bleibt  das  Kupferoxyd 
nach  der  Verbrennung  vollkommen  rein  und  unverändert  zu- 
rück, und  kann  zu  neuen  Untersuchungen  angewandt  werden. 

Ist  die  organische  Substanz  mit  einer  Base  verbunden,  die 
sich  vollkommen  durch  die  Hitze  reducirt,  wie  z.  B.  mit  Silber- 
oxyd, oder  welche  beim  Erhitzen  das  Platin  des  Schiffchens 
sehr  angreifen  kann,  so  wendet  man  ein  Schiffchen  von  Por- 
cellan  an. 

Besonders  aufmerksam  muss  man  bei  der  Analyse  sehr 
flüchtiger  Substanzen  sein.  Wenn  die  Dämpfe  derselben  sich  in 
der  Verbrennungsröhre  auf  Kosten  des  Sauerstoffgases  oxydiren, 
so  kann  dies  Veranlassung  zu  kleinen  Explosionen  geben,  die 
zwar  selten  gefährlich  sind ,  aber  doch  eine  geringe  Menge  von 
Kupferoxyd  aus  der  Verbrennungsröhre  in  die  Chlorcalcium- 
röhre  schleudern  können.  Man  muss  daher  die  Dämpfe  flüch- 
tiger Substanzen  möglichst  durch  das  Kupferoxyd  und  nicht 
durch  das  Sauerstoffgas  oxydiren  lassen,  und  überhaupt  das 
Schiffchen  nur  mit  der  äufsersten  Vorsicht  erhitzen. 

Hess  wendet  bei  Verbrennungen  dieser  Art  eine  Spiritus- 
lampe an,  deren  Gebrauch  auch  ziemlich  allgemein,  wenigstens 
in  den  Gegenden  geworden  ist,  wo  der  Alkohol  in  niedrigem 
Preise  steht.  Namentlich  haben  sich  Erd man n  und  Marchand 
derselben  bei  ihren  Untersuchungen  immer  bedient,  und  die 
Einrichtung  derselben  nach  und  nach  wesentlich  verbessert.  Die 
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Methode  ist  auch  in  der  That  zweckmäfsig.  Sie  vereinigt  eine 
grofse  Sauberkeit  noch  mit  dem  Vorzuge  bei  der  Ausführung, 
dass  man  durch  die  strahlende  Wärme  der  angewandten  Spi- 
rituslampe bei  weitem  weniger  belästigt  wird,  als  durch  die  be- 
sonders bei  sehr  warmer  Jahreszeit  oft  unerträgliche  Hitze  des 
Kohlenfeuers;  allein  sie  ist  offenbar  kostspieliger,  als  die  der 
Anwendung  des  Kohlenfeuers. 

Der  Apparat,  nach  seiner  jetzigen  Einrichtung,  ist  folgen- 
der: Die  Lampe  A  (Fig.  67)  besteht  aus  einem  trogförmigen  Be- 


Fig.  67 


hälter  zur  Aufnahme  des  Brennspiritus;  sie 
wird  getragen  von  den  Armen  a  a  der  bei- 
den Stative  BB,  wovon  Fig.  68  eine  Seiten- 
ansicht darstellt  bb  ist  eine  Rinne  von  Ei- 
senblech, in  welcher  das  Verbrennungsrohr 
cd  liegt.  Die  Rinne  wird  mit  etwas  Magnesia 
bestreut,  um  das  Ansintern  des  Verbrennungs- 
rohrs zu  verhindern;  sie  liegt  mit  dem  Ver- 
brennungsrohre auf  den  Armen  ee  der  bei- 
den Stative,  f  f  ist  ein  Eisenstab,  der  auf  den 
Armen  gg  ruht,  und  der  dazu  bestimmt  ist, 
die  Schornsteine  hhh  zu  tragen,  die  zum  Zu- 
sammenhalten der  Flamme  dienen.  In  der 
Rinne  des  Troges  stehen  mehrere  an  einander 
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gereihte  mit  11»  bezeichnete  Dochthalter  von  Weifsblech,  welche 
breite  platte  Dochte  enthalten,  und  unten,  wo  sie  mit  dem  Dochte 
in  den  Alkohol  tauchen,  mehrfach  durchlöchert  sind.  Ihre  Con- 
struction  ist  in  Fig  69  deutlicher  erkennbar.    Die  Lampe  A  ist 

durch  das  Rohr  k  mit  einem  Gefafse  C  in 
Verbindung  gesetzt,  in  welchem  eine  Flasche 
D  mit  Brennspiritus  umgestürzt  ist.  Den  Hals 
dieser  Flasche  verkorkt  man  mit  einem  Pfro- 
pfen, durch  welchen  man  ein  kleines  Glas- 
rohr r  gesteckt  hat,  das  an  seinem  äufseren 
Ende  schräg  abgeschnitten  ist.  Vermittelst 
des  Gefäfses  C  mit  der  Flasche  D  wird  die 
Lampe  beim  Gebrauch  beständig  mit  Alkohol 
gespeist. 

Bei  der  Verbrennung  wird  das  Ende  c 
des  Verbrennungsrohrs  auf  dieselbe  Weise  mit  einem  Gasbehäl- 
ter, der  mit  Sauerstoffgas  gefüllt  ist,  in  Verbindung  gebracht,  wie 
es  in  Fig.  62  S.  956  gezeigt  ist.  Das  Sauerstoffgas  muss  auch 
hier  zur  Reinigung  durch  einen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
gefüllten  Kugelapparat  und  durch  eine  U- förmige  Röhre  mit  fe- 
stem Kalihydrat  streichen.  An  das  andere  Ende  d  des  Verbren- 
nungsrohrs  werden,  wie  bei  dem  Apparat  Fig.  62,  ein  gewogenes 
Chlorcalciumrohr,  ein  gewogener  Kaliapparat,  und  eine  gewo- 
gene, mit  festem  Kalihydrat  gefüllte,  Röhre  angebracht,  um 
die  Producte  der  Verbrennung,  Wasser  und  Kohlensäure,  zu 
sammeln. 

Die  Lampe  A  ist  von  Messingblech  gearbeitet,  die  Docht- 
halter i  aber  müssen  von  Weifsblech  sein,  da  dasselbe  nicht  ein 
so  guter  Wärmeleiter  wie  Messing  ist.  Sind  die  Dochthaller  von 
Messing,  so  werden  sie  bei  einer  Verbrennung  sehr  heifs,  und 
erhitzen  den  Brennspiritus  in  der  Lampe  so  stark,  dass  er  sich 
bei  der  geringen  Entfernung  von  dem  brennenden  Dochte  ent- 
zünden, und  in  der  ganzen  Länge  der  Lampe  brennen  kann, 
was  leicht  äufserst  unangenehm  wird,  da  sich  dann  das  Verbren- 
nungsrohr an  Stellen  erhitzt,  wo  noch  keine  Erwärmung  stattfin- 
den darf. 

In  dem  Verbrennungsrohr  kann  man  entweder  die  orga- 
nische Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  gemengt  verbrennen,  oder 
dieselbe  auf  einem  Schiffchen  in  die  Röhre  bringen.  Im  er- 
steren  Falle  kann  man,  um  die  Anwendung  der  Handluftpampe 
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nicht  nöthig  zu  haben,  die  Mengung  auf  die  S.  951  beschriebene 
Weise  ausführen. 

Die  Verbrennung  wird  darauf  auf  folgende  Weise  geleitet: 
Zuerst  erhitzt  man  durch  Einsetzen  von  Dochten  den  Theil  des 
Verbrennungsrohrs,  wo  reines  Kupferoxyd  liegt,  und  erhält  ihn 
wahrend  des  ganzen  Versuchs  im  Glühen.  Dann  setzt  man  ei- 
nen Docht  ein ,  wo  die  Mengung  der  organischen  Substanz  mit 
Kupferoxyd ,  oder  das  Schiffchen  mit  der  organischen  Substanz 
liegt,  wahrend  man  einen  höchst  langsamen  Strom  von  Sauer- 
stoffgas durch  den  Apparat  leitet.  Durch  Hin-  und  Herbewegen 
des  Dochtes  verhindert  man,  dass  die  organische  Substanz  nicht 
plötzlich  zu  stark  erhitzt  werde.  Man  verfahrt  dann  im  Uebri- 
gen  wie  bei  der  Behandlung  durch  Kohlenfeuer. 

Bei  Anwendung  der  Alkohollampe  zur  Verbrennung  der  or- 
ganischen Substanzen  ereignet  es  sich  bisweilen  bei  unvorsich- 
tiger Erwärmung,  dass  im  Anfange  der  Operation  die  Verbren- 
nungsröhre springt.  Es  kommt  dies  hier  wenigstens  öfter  vor,  als 
bei  Anwendung  von  Kohlenfeuer.  Dagegen  kann  eine  Verbren- 
nungsröhre, welche  der  Alkoholflamme  ausgesetzt  gewesen  ist, 
öfter  wieder  gebraucht  werden,  als  eine  durch  Kohlenfeuer 
behandelte,  welche  mit  Sicherheit  nur  zwei-  bis  dreimal  an- 
gewandt werden  darf,  und  auch  dies  nur,  wenn  sie  nicht  zu 
stark  geglüht  worden  war.  Uebrigens  darf  man  die  Alkohol- 
flamme nicht  zur  Verbrennung  anwenden,  wenn  die  organische 
Substanz  nur  durch  Kupferoxyd  allein  oxydirt  werden  soll,  weil 
sie  dann  nicht  hinlängliche  Hitze  hervorbringt.  Nur  bei  der 
vereinten  Wirkung  des  Sauerstoffgases  und  des  Kupferoxyds 
kann  sie  zweckmäfsig  gebraucht  werden. 

Was  nun  die  Analyse  stickstoffhaltiger  organischer  Substan- 
zen betrifft,  so  ist  von  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den- 
selben ausführlich  schon  S.  812  die  Rede  gewesen.  Gewöhnlich 
bestimmt  man  in  einer  zweiten  gewogenen  Menge  der  organi- 
schen Substanz  die  gemeinschaftliche  Menge  der  Kohle  und  des 
Wasserstoffs  nach  einer  der  so  eben  angegebenen  Methoden. 
Wendet  man  zur  Verbrennung  nur  Kupferoxyd  an,  so  muss  in 
das  vordere  Ende  der  Verbrennungsröhre  metallisches  Kupfer 
gelegt  werden,  um  die  Bildung  von  Stickstoffoxydgas  zu  verhin- 
dern. Das  Stickstoffgas  entweicht  bei  diesem  Versuche  aus  dem 
Kaliapparate.  Bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen 
durch  Kupferoxyd  wird  daher  in  keiner  Periode  der  Operation 
das  sich  entwickelnde  Gas  vollständig  durch  die  Kalilösung  ab- 
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sorbirt.  Es  ist  daher  zweckmäfsig,  an  dem  Kaliapparat  noch 
eine  kleine  gewogene  Röhre  mit  festem  Kalihydrat  anzubringen. 

Enthält  die  organische  Substanz  aufser  Kohle,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  noch  Schwefel,  so  wird  der  Schwefelgehalt  durch 
eine  besondere  Untersuchung  gefunden.  Man  wendet  dazu  eine 
von  den  Methoden  an,  die  S.744  beschrieben  sind.  Einen  anderen 
Theil  der  organischen  Substanz  verbrennt  man  mit  Kupferoxyd, 
um  die  Menge  der  Kohle  und  des  Wasserstoffs  zu  bestimmen. 
Da  aber  hierbei  sich,  wie  schon  S.  745  bemerkt  worden  ist,  mit 
der  Kohlensäure  etwas  schweflichte  Säure  verflüchtigen  kann, 
welche  beide  gemeinschaftlich  von  der  Kalilösung  absorbirt  wer- 
den, so  bringt  man  zwischen  der  Chlorcalciumröhre  und  dem 
Kaliapparat  noch  eine  kleine  Röhre  an,  welche  braunes  Bleisu- 
peroxyd enthält.  Dieses  absorbirt  die  schweflichte  Säure  voll- 
ständig, indem  sich  schwefelsaures  Bleioxyd  bildet,  und  die 
Kohlensäure  dringt  dann  rein  in  den  Kaliapparat  Eine  kleine 
üngenauigkeit  findet  hier  bei  der  Bestimmung  des  Wasserge- 
haltes Statt,  indem  das  Wasser,  welches  sich  in  der  leeren 
Kugel  der  Chlorcalciumröhre  ansammelt,  schweflichte  Säure  auf- 
gelöst enthält.  Man  wendet  daher  hier  zweckmäfsiger  eine  voll- 
ständig mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  an;  wie  sie  in  Fig.  56 
(S.943,  abgebildet  ist  Wenn  das  Wasser  vollständig  vom  Chlor- 
calcium aufgenommen  ist,  so  wird  weniger  von  der  schweflich- 
ten Säure  absorbirt 

Es  ist  schon  oben  S.  950  bemerkt  worden,  dass  wenn  ein 
etwas  bedeutender  Gehalt  von  Schwefel  in  der  organischen 
Substanz  übersehen  worden  ist,  der  Sauerstoffgehalt  sehr  hoch 
ausfallen  müsste.  In  manchen  schwefelhaltigen  organischen  Sub- 
stanzen ist  der  Schwefelgehalt  schwer  zu  entdecken,  und  kann 
erst  gefunden  werden,  wenn  man  die  organische  Substanz  nach 
den  Seite  457  und  S.  745  beschriebenen  Methoden  vollständig 
oxydirt 

Enthält  eine  organische  Substanz  neben  Schwefel  auch  noch 
Stickstoff,  so  wird  derselbe  in  einer  besonderen  Menge  nach  ei- 
ner der  Methoden,  die  Seite  812  beschrieben  worden  sind,  be- 
stimmt. 

Enthält  die  organische  Substanz  Chlor,  so  wird  dieses  in 
einer  besonderen  Menge  nach  den  S.  741  beschriebenen  Metho- 
den bestimmt  In  einer  anderen  Menge  bestimmt  man  den 
Kohle-  und  den  Wasserstoffgehalt,  wendet  dazu  aber  aus  Grün- 
den die  schon  S.  742  erwähnt  worden  sind,  nicht  Kupferoxyd, 
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sondern  chromsaures  Bleioxyd  an  (S.  953).  Bei  Anwendung 
desselben  bildet  sich  basisches  Chlorblei,  welches  weniger 
flüchtig  als  Kupferchlorür  ist. 

Sind  in  der  organischen  Substanz  feuerbeständige  unorgani- 
sche Substanzen  enthalten,  so  bleiben  diese  zurück,  wenn  die 
Verbrennung  der  Substanz  in  einem  Schiffchen  geschah  (S.  960), 
und  können  dann  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden.  Will 
man  sich  bei  der  Verbrennung  nicht  des  Schiffchens  bedienen, 
so  muss  die  organische  Substanz  in  einer  anderen  Menge  nach 
dem  S.  766  erörterten  Verfahren  bestimmt  werden.  In  beiden 
Fällen  ist  aber  zu  bemerken,  dass  in  der  erhaltenen  Asche  Koh- 
lensäure enthalten  sein  kann ,  welche  von  der  Kohle  der  orga- 
nischen Substanz  herrührt,  und  nicht  oder  nur  theil weise  durch 
die  Hitze  verflüchtigt  wird,  wenn  sie  an  Alkalien  oder  an  alka- 
lische Erden  gebunden  ist 

Wendet  man  die  Verbindung  der  organischen  Substanz  mit 
einer  unorganischen  Base  zur  Untersuchung  an,  so  kann  man, 
wenn  man  sich  des  Schiflehens  bedient ,  wie  schon  S.  962  er- 
wähnt worden,  die  Bestandtheile  der  organischen  Substanz  und 
die  Menge  der  Base  zugleich  finden.  Will  man  aber  das  Schiff- 
chen nicht  anwenden ,  so  muss  man  in  einer  zweiten  Menge  der 
Verbindung  die  Menge  der  unorganischen  Base  bestimmen. 

Berzelius  wandte  in  früheren  Zeiten,  wie  schon  S.  937 
bemerkt,  fast  immer  die  Verbindung  der  organischen  Substanz 
mit  Bleioxyd  an.  Die  Untersuchung  der  Bleioxyd  Verbindung  ge- 
schieht auf  eine  einfache  Weise.  Sie  wird  erst  vollkommen  ge- 
trocknet ,  und  in  einem  tarirten  Uhrglase ,  welches  aber  durch 
die  Einwirkung  der  Hitze  nicht  springen  darf,  oder  auf  einem 
Scherben  eines  Glaskolbens  von  dünnem  Glase ,  oder  besser  in 
einem  kleinen  leichten  Porcellanliegel  abgewogen.  Man  erhitzt 
sodann  das  Ganze  über  der  Flamme  einer  Weingeistlampe  am 
besten  so,  dass  die  Bleioxydverbindung  in  einem  Punkte  zu 
glimmen  anfängt,  worauf  dann  die  Hitze  vermindert  wird,  damit 
die  Verbrennung  von  der  angezündeten  Stelle  langsam  fort- 
schreitet. Ohne  diese  Vorsichtsmafsregel  nimmt  die  Hitze  bei 
der  Verbrennung  des  Salzes  leicht  so  zu,  dass  die  Masse  leb- 
haft glühend  wird,  und  etwas  Blei  verdampft.  Nach  beende- 
ter Verbrennung  erhitzt  man  die  Masse,  damit  keine  unver- 
brannte Kohle  zurückbleibe,  bis  zum  anfangenden  Glühen. 
Nach  dem  Erkalten  wägt  man  sie.  Der  geglühte  Rückstand  ist 
ein  Gemenge  von  Bleioxyd  mit  metallischem  Blei.  Wenn  man  ihn 
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mit  verdünnter  Essigsäure  übergiefst,  so  löst  sich  zuerst  das  Blei- 
oxyd auf,  und  dann,  wenn  mehr  Essigsäure  hinzukommt  ,  backt 
das  pulverformige  Metall  zu  einer  zusammenhängenden  Masse 
zusammen.  Man  wäscht  dieses  gut  mit  Wasser  ab,  welches 
man  vorsichtig  abgiefsl,  was  wegen  der  grofsen  Schwere  des 
metallischen  Bleies  leicht  geschehen  kann.  Man  setzt  das  Wa- 
schen so  lange  fort,  bis  das  abgegossene  Wasser  nicht  im  Minde- 
sten mehr  durch  Schwefelwassersloffwasser  gebräunt  wird,  und 
trocknet  das  metallische  Blei  im  Wasserbade  oder  im  Stoben- 
ofen;  darauf  wägt  man  es.  Auf  100  Theile  des  reducirten  Bleies 
werden  zu  dem  geglühten  Rückstand  7.725  Theile  Sauerstoff 
addirt,  wodurch  man  die  ganze  Menge  des  Bleioxyds  erfährt, 
das  in  der  Bleiverbindung  enthalten  war.  Der  Gewichtsverlust 
ergiebt  die  Menge  der  organischen  Substanz,  wenn  die  Verbin- 
dung vollkommen  wasserfrei  war.  Dieser  Versuch,  der  nur  mit 
kleinen  Mengen  angestellt  zu  werden  braucht,  und  der  einige 
Mal  wiederholt  werden  kann,  giebt  bei  einiger  Vorsicht  ein  weit 
genaueres  Resultat,  als  wenn  man  auf  irgend  eine  andere  Weise 
die  Menge  des  Bleioxyds  in  der  Verbindung  bestimmen  wollte, 
und  hat  den  grofsen  Vorzug  vor  allen  übrigen,  dass  er  in  sehr 
kurzer  Zeit  vollendet  ist. 

Brunner  hat  gefunden,  dass  man  unmittelbar  die  ganze 
Menge  des  Bleioxyds  in  der  Bleioxydverbindung  leicht  und  si- 
cher erhalt,  wenn  man  die  zu  verbrennende  Verbindung  auf  ei- 
nem Uhrglase  oder  selbst  in  einem  Porcellanliegel  mit  ihrem  zwei- 
bis  dreifachen  Volumen  an  mäfsig  feinem,  mit  Chlorwasserstoff- 
Säure  ausgezogenen,  vom  Staube  durch  Schlämmen  mit  Wasser 
gereinigten  und  wieder  getrockneten  Quarzsandes  mengt,  dieses 
Gemenge  auf  dem  ührglase  oder  in  dem  Porcellantiegel  genau  ta- 
rirt,  und  hierauf  unter  Umrühren  mit  einem  etwas  flach  gedrück- 
ten Glasstabe  auf  der  Weingeistlampe  so  lange  röstet,  bis  alles  in 
ein  rein  gelbes  Pulver  verwandelt  ist,  und  beim  Umrühren  wäh- 
rend des  Erhitzens  sich  keine  Fünkchen  mehr  erzeugen.  Die  nach 
dem  Erkalten  sich  zeigende  Gewichtsabnahme  giebt  unmittelbar 
die  in  der  Verbindung  enthaltene  Menge  der  organischen  Sub- 
stanz. Durch  das  Mengen  der  organischen  Substanz  mit  Quarz- 
pulver wird  nämlich  die  Verbrennung  langsamer  und  gleichför- 
miger bewirkt.  Die  Masse  kommt  nie  in  heftiges  Glühen,  backt 
nicht  zusammen,  bläht  sich  nicht  auf.  und  durch  die  vielen  Zwi- 
schenräume, so  wie  durch  das  Umrühren  des  Gemenges  wird 
die  Luft  jedem  Theilchen  zugeführt,  so  dass  die  Verbrennung 
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leicht  und  vollständig  geschieht.  Um  sich  von  der  vollständigen 
Oxydation  zu  überzeugen,  zieht  man  den  Rückstand  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  aus,  und  entfernt  das  essigsaure  Bleioxyd 
vollständig  durch  Waschen  mit  Wasser.  Uebergiefsl  man  hier- 
auf den  Quarz  mit  Salpetersäure,  so  wird  diese  bei  gehörig 
ausgeführter  Verbrennung  keine  wägbare  Menge  von  Blei  auf- 
nehmen. 

Ist  die  organische  Verbindung  im  unverbundenen  Zustande 
flüchtig,  oder  wird  sie  durch  Schwefelsäure  leicht  in  flüchtige 
Verbindungen  zerlegt,  so  kann  die  Bleioxyd  Verbindung  leicht 
auf  die  Weise  untersucht  werden,  dass  man  sie  mit  Schwefelsäure 
übergiefst,  das  erhaltene  schwefelsaure  Bleioxyd  glüht,  um  es 
von  aller  anhängenden  freien  Schwefelsäure  zu  befreien,  und 
aus  ihm  den  Bleioxydgehalt  berechnet. 

Hat  man  die  organische  Substanz  an  Silberoxyd  gebunden, 
so  ist  die  Analyse  des  Silberoxydsalzes  noch  einfacher,  als  die 
der  Bleioxydverbindung.  Man  braucht  nur  eine  gewogene 
Menge  der  Silberoxydverbindung  auf  einem  Uhrglase  oder  bes- 
ser in  einem  kleinen  leichten  Porcellantiegel  vorsichtig  auf  die 
oben  erwähnte  Weise  bis  zum  anfangenden  Glühen  zu  erhitzen, 
worauf  reines  metallisches  Silber  zurückbleibt,  das  zur  Sicher- 
heit noch  einmal  durchgeglüht  wird.  Man  berechnet  es  zu  Sil- 
beroxyd, das  von  der  Verbindung  abgezogen,  die  Menge  der 
organischen  Substanz  giebt. 

Man  bindet  gewöhnlich  die  organische  Substanz  um  so  lie- 
ber an  Silberoxyd,  als  diese  Base  vorzugsweise  die  Eigenschaft 
hat,  mit  den  organischen  Säuren  wasserfreie  Salze  zu  bilden, 
die  man  gewöhnlich  leicht  sehr  rein  erhalten  kann,  da  sie  mei- 
stenteils unlöslich  oder  sehr  wenig  löslich  sind.  Das  Silber- 
oxyd verbindet  sich  ferner  gewöhnlich  nur  in  einem  einzigen 
Verhältniss  mit  organischen  Säuren,  und  hat  weil  weniger  die 
Neigung  basische  Salze  mit  ihnen  zu  bilden,  als  das  Bleioxyd. 

.  Hierbei  ist  aber  zu  bemerken,  dass  manche  Silberoxydver- 
bindungen mit  organischen  Säuren  beim  Erhitzen  mehr  oder 
weniger  stark  verpuffen,  wie  z.  B.  die  Verbindungen  des  Silber- 
oxyds mit  der  Oxalsäure,  der  Mellithsäure,  der  Citronensäure, 
der  ltaconsäure,  der  Citraconsäure,  der  Fumarsäure,  der  Cheli- 
donsaure,  und  anderer  organischer  Säuren.  Mehrere  von  die- 
sen gebe,n  dann  nach  dem  Erhitzen  nicht  metallisches  Silber, 
sondern  Kohlensilber.  Bei  allen  diesen  muss  daher  das  Silber- 


Digitized  by  Google 


<I70 


Wasserstoff. 


oxyd  auf  die  Weise  bestimmt  werden,  dass  man  es  in  Chlor- 
silber verwandelt. 

Es  ist  schon  oben  S.  937  bemerkt  worden,  dass  die  Verbin- 
dungen der  organischen  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und 
den  alkalischen  Erden  nach  dem  Glühen  als  kohlensaure  Ver- 
bindungen zurückbleiben,  und  dass  sie  deshalb  nicht  füglich 
zur  Oxydation  vermittelst  Kupferoxyds  angewandt  werden  kön- 
nen. Hat  man  aber  keine  andere  Verbindung  einer  organischen 
Substanz  anzuwenden,  so  kann  allenfalls  die  Untersuchung  auf 
die  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  sich  des  Schiffchens 
bedient.    In  diesem  bleibt  das  Alkali  als  kohlensaures  Alkali 
nach  der  Verbrennung  zurück,  und  kann  seinem  Gewichte  nach 
bestimmt  werden;  die  Menge  der  in  ihm  enthaltenen  Kohlen- 
saure wird  zu  der  hinzu  gerechnet,  die  von  der  Kalilösung  im 
Kugelapparat  absorbirt  worden  ist.  —  War  die  organische  Sub- 
stanz an  eine  alkalische  Erde,  namentlich  an  Kalkerde  gebun- 
den, so  ist  es  noch  schwieriger  ein  richtiges  Resultat  zu  erhal- 
ten, da  nach  der  Verbrennung  die  kohlensaure  Kalkerde  im 
Schiffchen  einen  Theil  ihrer  Kohlensaure  verloren  hat.  Man 
muss  dann  die  Menge  derselben,  die  bei  der  Kalkerde  geblie- 
ben ist,  bestimmen. 

Es  geht  auch  an,  die  Verbindungen  der  organischen  Sub- 
stanzen mit  Alkalien  und  den  alkalischen  Erden  auf  die  Weise 
zu  untersuchen,  dass  man  sie  vermittelst  des  chromsauren  Blei- 
oxyds oxydirt.  Es  bildet  sich  dann  nach  dem  Darüberleiten 
von  Sauerstoffgas  basisch -chromsaures  Bleioxyd  und  chrom- 
saures Alkali  oder  eine  chromsaure  alkalische  Erde,  die  keine 
Kohlensäure  zurückbehalten 

Ist  die  organische  Substanz  in  Verbindung  mit  Ammoniak, 
aber  sie  selbst  stickstofffrei,  so  untersucht  man  sie  wie  eine 
stickstoffhaltige  Substanz.  In  einem  Theile  der  Verbindung  be- 
stimmt man  die  Menge  der  Kohle  und  des  Wasserstoffs,  in  ei- 
nem anderen  die  des  Stickstoffs ;  den  Sauerstoffgehalt  findet  man 
dann  aus  dem  Verlust.  Aus  dem  Stickstoffgehalt  berechnet  man 
die  Menge  des  Ammoniaks,  oder  vielmehr  die  des  Ammonium- 
oxyds, mit  welchem  die  organische  Substanz  als  Säure  verbun- 
den war. 

Es  ist  bis  jetzt  nur  von  der  Untersuchung  organischer  Kör- 
per von  festem  Aggregatzuslande  gesprochen  worden.  Bei  der 
Analyse  flüssiger  organischer  Substanzen  muss  ein  etwas  ver- 
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ändertes  Verfahren  eingeschlagen  werden ,  besonders  wenn  sie 
zugleich  sehr  flüchtig  sind. 

Ist  die  organische  Substanz  halb-  oder  dickflüssig,  und  da- 
bei  gar  nicht,  oder  nur  sehr  schwer  flüchtig,  wie  die  fetten  Oele 
oder  die  sogenannten  natürlichen  Balsame,  so  kann  sie  oft  in  ei- 
nem Schiffchen  abgewogen  werden,  und  dann  behandelt  man 
sie  nach  dem  S.  960  beschriebenen  Verfahren. 

Sind  aber  die  organischen  Substanzen  leichtflüssig  und  dabei 
sehr  flüchtig,  so  werden  sie  in  kleine  Glaskugeln  eingeschlos- 
sen. Solche  Glaskügelchen ,  wie  sie  auch  zum  Abwägen  von 
flüssigen  und  flüchtigen  Chlormetallen  und  von  anderen  flüchti- 
gen Flüssigkeiten  angewandt  werden  (S.  574),  werden  aus  Glas- 
röhren von  leicht  schmelzbarem  Glase,  das  mäfsig  dicke  Wände 
hat,  leicht  bereitet.  Man  zieht  ein  Stück  der  Glasröhre  an  zwei 
Stellen  bei  a  und  b  so  aus,  wie  es  beistehende  Figur  70.  zeigt, 

Fig.  70. 


schmelzt  die  Röhre  bei  c  ab,  bläst,  wenn  man  die  Kugel  gröfser 
haben  will ,  dieselbe  etwas  auf,  und  schneidet  dann  bei  d  ab. 
So  erhält  man  die  Kugel  Fig.  71.  Man  wägt  sie  zuerst  leer  und 
Fig.  7i.  füllt  sie  mit  der  zu  untersu- 

chenden Flüssigkeit  auf  die 
Weise,  dass  man  sie  erwärmt, 
und  mit  der  Spitze  in  die  Flüs- 
sigkeit taucht.  Beim  Erkalten 
der  Kugel  tritt  ein  Theil  der  letzteren  in  dieselbe.  Einige  Che- 
miker schmelzen  die  Spitze  des  Glaskölbcbens  wieder  zu;  dies 
ist  aber  in  den  meisten  Fällen  nicht  nöthig,  denn  wenn  die  Flüs- 
sigkeit nicht  sehr  flüchtig  und  der  Hals  des  Kölbchens  ziemlich 
lang  ist,  so  verdampft  während  des  Wägens  nichts  von  der  Flüs- 
sigkeit. Nach  dem  Wägen  schiebt  man  das  Kölbchen  in  das  Ver- 
brennungsrohr eines  Apparats,  der  schon  vorher  zusammenge- 
stellt ist,  und  der  schon  durchgeglühtes  wasserfreies  Kupfer- 
oxyd enthält  (Fig.  62  oder  Fig.  67).  Darauf  verfährt  man  ganz 
so,  als  wenn  man  das  Schilfchen  in  das  Verbrennungsrohr 
bringt. 

Ist  die  organische  Substanz  aber  sehr  flüchtig,  so  schmelzt 
man,  nachdem  man  das  Glaskölbchen  gefüllt  hat,  die  Spitze  des- 
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selben  zu.  Dies  geschieht  mit  Hülfe  des  Löthrohrs,  ohne  dass 
dabei  etwas  vom  Glase  verloren  geht.  Nach  dem  Wägen 
macht  man  im  Halse  einen  feinen  Feilstrich,  bricht  dann  die 
Spitze  rasch  ab,  und  bringt  schnell  Kölbchen  und  Spitze  in  das 
Verbrennungsrohr. 

Nur  bei  ganz  ausserordentlich  flüchtigen  Flüssigkeiten  bringt 
man  das  Glasköibchen  zugeschmolzen  in  das  Verbrennungsrohr. 
Dann  muss  es  aber  von  sehr  dünnem  Glase  sein,  so  dass  es  bei 
der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  zerspringt,  welche  man  an  der 
Stelle  des  Verbrennungsrohrs ,  wo  das  Kölbchen  liegt,  anbringt. 
Aber  dieses  Verfahren  muss  nur  in  seltenen  Fällen  angewandt 
werden,  da  bei  demselben  die  Operation  sehr  leicht  verun- 
glücken kann.  Denn  bei  dem  Zersprengen  entwickelt  sich  mit 
einem  Mal  zu  viel  Dampf,  so  dass  ein  Theil  desselben  unoxydirt 
entweichen  kann,  auch  wenn  er  über  eine  sehr  lange  Schicht 
von  glühendem  Kupferoxyd  streicht,  und  wenn  man  auch  so- 
gleich mit  Erhitzung  der  Stelle,  wo  das  Kölbchen  lag,  aufhört. 
Es  wird  dann  leicht  ein  Theil  des  Kupferoxyds  in  die  Chlorcal- 
ciumröhre  geschleudert. 

Die  Glasköibchen  kann  man  auch  bei  der  gewöhnlichen 
Methode  der  Verbrennung  anwenden  (Fig  59).  Man  schüttet  in 
die  Verbrennungsröhre  erst  etwas  Kupferoxyd .  dann  das  Glas- 
köibchen (besser  in  diesem  Fall  zwei  statt  eines),  und  zwar  so, 
dass  der  Hals  des  Kölbchens  der  Spitze  des  Verbrennungsrohrs 
zugekehrt  ist,  und  füllt  darauf  das  Rohr  mit  Kupferoxyd.  Die- 
ses muss  auf  die  S.  950  beschriebene  Weise  vorher  von  aller 
Feuchtigkeit  befreit  worden  sein,  und  nach  dem  dort  erörterten 
Verfahren  in  die  Röhre  geschüttet  werden. 

Da  bei  Erhitzung  der  Glasköibchen,  nachdem  man  sie,  mit 
der  organischen  Flüssigkeil  gefüllt,  in  die  Verbrennungsröhre 
gebracht  hat,  zuletzt  noch  Dampf  in  den  Kölbchen  bleiben,  oder 
sich  selbst  Kohle  in  denselben  absetzen  kann,  die  auch,  wenn 
durch  das  Verbrennungsrohr  Sauerstoffes  geleilet  wird,  nicht 
verbrennt,  so  ist  es  zweckmäfsig,  die  Kugel,  ehe  man  den  Hals 
derselben  auszieht,  mit  trockenem  Kupferoxyd,  oder  besser 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  zu  füllen,  dann  erst  den  Hals  zu  ver- 
längern, sie  zu  wagen,  darauf  etwas  zu  erhitzen,  um  die  Flüs- 
sigkeit in  dieselbe  aufsteigen  zu  lassen,  sie  wiederum  zu  wä- 
gen, und  sie  endlich  in  das  Verbrennungsrohr  zu  bringen. 
Durch  gelindes  vorsichtiges  Erwärmen  der  Stelle,  wo  die  Ku- 
gel liegt,  entweicht  nach  und  nach  alle  Flüssigkeit  aus  der 
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Kugel ;  der  Dampf  wird  durch  das  glühende  Kupferoxyd,  wor- 
über er  strömt,  zersetzt.  Um  die  letzten  Spuren  des  Dampfes, 
und  die  etwa  in  dem  Kolbchen  abgesetzte  Kohle  zu  oxydiren, 
wird  dann  auch  die  Stelle  des  Rohres,  wo  das  Kolbchen  liegt, 
bis  zum  Glühen  gebracht 

Bei  allen  Verbrennungen  von  sehr  flüchtigen  organischen 
Substanzen,  muss  man  sehr  vorsichtig  sein,  weil  gar  zu  leicht 
ein  Theil  des  Dampfes  unoxydirt  entweicht,  auch  wenn  die  Ver- 
brennung durch  Sauerstoflgas  unterstützt  wird.  Man  bemerkt 
dann  oft  Nebel  in  den  Kugeln  des  Kaliapparates,  und  leitet  man 
Sauerstoffgas  durch  das  Verbrennungsrohr,  so  zeigen  sich,  wenn 
es  bei  f  (Fig.  62)  entweicht,  Dämpfe.  Auch  entstehen  oft  kleine, 
nur  selten  gefahrvolle  Detonationen  im  Verbrennungsrohr,  wenn 
der  Dampf  der  organischen  Substanz  mit  Sauersloffgas  sich  ge- 
mengt hat.  Wenn  man  dann  bei  f  einen  brennenden  Körper 
nähert,  so  kann  leicht  eine  gefährliche  Detonation  entstehen,  die 
den  ganzen  Apparat  zu  zertrümmern  vermag,  weil  die  Chlorcal- 
ciumröhre,  der  Kaliapparat  und  die  Kaliröhre  mit  einer  Art  Knall- 
luft angefüllt  sind. 

Vor  allen  Dingen  ist  es  nothwendig,  dass  man  bei  Verbren- 
nungen von  sehr  flüchtigen  Stoffen  ein  längeres  Verbrennungs- 
rohr wählt,  und  mehr  Kupferoxyd  anwendet,  als  bei  der  Unter- 
suchung von  nicht  oder  wenig  flüchtigen  Substanzen.  Der  vor- 
dere Theil  des  Verbrennungsrohrs,  in  welchem  reines  Kupfer- 
oxyd liegt,  wird  während  der  ganzen  Operation  in  starkem  Glü- 
hen erhalten,  und  der  Theil  des  Rohrs,  wo  die  flüchtige  Sub- 
stanz liegt,  höchst  vorsichtig  und  langsam  durch  eine  glühende 
Kohle  erwärmt,  die  man  sogleich  entfernt,  wenn  dadurch  die 
Entwicklung  von  Kohlensäure  zu  rasch  geht  Man  hört  auch 
mit  dieser  Erhitzung  auf,  wenn  die  Oberfläche  des  reinen  Ku- 
pferoxyds sich  in  metallisches  Kupfer  verwandelt.  Dies  muss 
dann  erst  durch  darüber  strömendes  Sauerstoffgas  in  Oxyd  ver- 
wandelt worden  sein,  ehe  man  durch  Erhitzung  der  Substanz 
wieder  etwas  von  derselben  verflüchtigt.  Man  schützt  deshalb 
sorgfällig  durch  einen  oder  auch  durch  zwei  Schirme  (Fig.  60) 
den  Theil  des  Verbrennungsrohrs,  wo  die  flüchtige  Substanz  sich 
befindet. 

Je  flüchtiger  die  Flüssigkeit  ist,  um  so  mehr  vermehren  sich 
die  Schwierigkeiten  bei  der  Untersuchung.  Hat  die  Flüssigkeit 
einen  Kochpunkt  unter  40°  bis  50°  C,  so  ist  es  rathsam,  ein 
sehr  langes  Verbrennungsrohr  und  eine  sehr  lange  Schicht  von 
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reinem  Kupferoxyd  anzuwenden,  das  während  der  ganzen  Ope- 
ration im  Glühen  bleibt.  Das  Abwägen  geschieht  in  einem 
Kölbchen,  das  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gefüllt  ist,  und  einen 
sehr  langen  Hals  hat,  der  in  eine  sehr  feine  Spitze  endet. 

Hat  man  durch  die  Analyse  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  organischen  Substanz  gefunden ,  so  muss  man  su- 
chen die  Zusammensetzung  durch  eine  rationelle  Formel  aus- 
zudrücken. Dies  hat  weniger  Schwierigkeiten ,  wenn  die  orga- 
nische Verbindung  eine  entschiedene  Säure  ist,  oder  doch  ge- 
gen starke  unorganische  Basen  die  Rolle  einer  Säure  spielen 
kann,  und  sich  mit  ihnen  zu  salzartigen  Verbindungen  nach  ein- 
fachen bestimmten  Verhältnissen  verbindet.  Auch  wenn  die  or- 
ganische Substanz  basische  Charaktere  hat,  und  sich  mit  Säuren 
zu  salzartigen  Verbindungen  vereinigt,  hat  die  Aufstellung  einer 
rationellen  Formel  gewöhnlich  keine  Schwierigkeit.  Am  schwie- 
rigsten ist  dies  aber  bei  organischen  Substanzen,  die  einen  voll- 
kommenen indifferenten  Charakter  besitzen. 

Die  Aufstellung  einer  blofsen  empirischen  Formel,  die  man 
erhält,  wenn  man  in  den  procentischen  Gehalt  eines  jeden  der 
elementaren  Bestandteile  mit  dem  Atomgewicht  derselben  di- 
vidirt,  wobei  sich  die  erhaltenen  Quotienten  wie  die  Atome  ver- 
halten, hat  keinen  grofsen  Werth.  Aber  wenn  sich  die  organi- 
sche Substanz  als  Säure  mit  einer  unorganischen  Base,  z.  B.  mli 
Bleioxyd  oder  mit  Silberoxyd,  zu  einem  neutralen  wasserfreien 
Salze  verbindet,  und  man  auf  die  oben  beschriebene  Weise  die 
Menge  der  Base  in  der  Verbindung  bestimmt  hat,  so  erhält  man 
das  Atomengewicht  der  organischen  Substanz,  da  in  den  neu- 
tralen wasserfreien  Salzen  in  den  meisten  Fällen  ein  Atom  der 
Base  mit  einem  Atom  der  Säure  verbunden  ist.  Nur  bei  den 
Säuren,  welche  man  (etwas  unbestimmt)  zwei-  und  mehrbasische 
Säuren  genannt  hat,  ist  dies  nicht  der  Fall.  Es  würde  aber  die 
Gränzen  dieses  Handbuches  überschreiten,  wenn  hier  ausführ- 
lich erörtert  werden  sollte,  in  welchen  Fällen  man  eine  Säure 
für  eine  zwei-  oder  mehrbasische  erklären  konnte. 

Wenn  nun  aber  der  Sauerstoff  der  unorganischen  Base 
mit  dem  Sauerstoff  der  organischen  Säure  in  keinem  einfa- 
chen Verhältniss  steht,  wenn  letzterer  kein  Mulliplum  mit  ei- 
ner ganzen  Zahl  von  ersterem  ist,  und  wenn  der  Sauerstoff  der 
Säure  von  einem  Vielfachen  des  Sauerstoffs  der  Base  bedeu- 
tend abweicht,  so  sind  entweder  Fehler  bei  der  Untersuchung 
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vorgefallen,  oder  die  zur  Untersuchung  angewandte  Verbindung 
war  nicht  rein. 

Was  die  organischen  Salzbasen  betrifft,  so  untersucht  man 
ihre  Verbindungen  mit  unorganischen  Säuren.  Sie  verbinden 
sich  wie  Ammoniak  mit  den  Sauerstoffsäuren,  z.  B.  mit  Schwefel- 
säure unter  Bindung  von  einem  Atom  Wasser,  das  nicht  als  Kry- 
stallwasser  in  den  Salzen  enthalten  ist,  und  das,  wie  bei  den 
Ammoniaksalzen,  nicht  vertrieben  werden  kann,  ohne  das  Salz 
zu  zerstören,  und  mit  den  Wasserstoffsäuren,  z.  B.  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure,  ohne  sie  zu  verändern  und  den  Wasserstoff  aus 
ihnen  auszuscheiden.  Man  bestimmt  in  diesen  Salzen  die  Menge 
der  unorganischen  Säure,  und  zwar  mit  der  gröfsten  Genauigkeit, 
weil  schon  ein  sehr  kleiner  Fehler  in  der  Bestimmung  derselben 
bei  der  geringen  Menge  der  Säure  und  bei  der  complicirten  Zu- 
sammensetzung der  organischen  Base  die  chemische  Formel 
von  letzterer  wesentlich  verändern  könnte.  Gewöhnlich  werden 
auch  die  Doppelverbindungen  der  chlorwasserstoffsauren  orga- 
nischen Basen  mit  Platinchlorid  der  Untersuchung  unterworfen, 
weil  in  ihnen  die  Menge  des  metallischen  Platins  sicher  und 
leicht,  wie  in  dem  Ammoniumplatinchlorid,  gefunden  werden 
kann,  und  sie  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  dieses  haben. 

Was  nun  die  indifferenten  organischen  Stoffe  betrifft,  wel- 
che weder  saure  noch  basische  Eigenschaffen  besitzen,  so  giebt 
es  keine  allgemeinen  Regeln,  um  die  chemische  Formeln  dersel- 
ben festzustellen.  Die  Chemiker  müssen  sich  in  diesem  Fall 
durch  Schlüsse  und  Analogien  leiten  lassen,  die  in  diesem  Werke 
unmöglich  umständlich  erörtert  werden  können. 
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Zu  Seile  9. 

Bestimmung  des  Kali's  als  Kieselfluorkalium.  — 
Man  kann  das  Kali  aus  manchen  Auflösungen  als  Kieselfluorka- 
lium fällen.  Dieses  isl  in  Wasser  nicbl  unauflöslich,  sondern 
nur  schwerlöslich ,  aber  vollkommen  unlöslich  in  einer  Flüssig- 
keit, welche  mit  Alkohol  versetzt  worden  ist.  Wenn  man  daher 
die  Aullösung  eines  Kalisalzes  mit  einem  Ueberschuss  von  Kie- 
sellluorwasserstoffsäure  versetzt,  und  ein  der  ganzen  Flüssigkeit 
gleiches  Volumen  von  starkem  Alkohol  hinzufügt,  so  wird  alles 
Kali  vollständig  als  Kieselfluorkalium  gefallt,  das  mit  starkem 
Alkohol  ausgewaschen  werden  muss,  der  mit  einem  gleichen 
Volumen  von  Wasser  verdünnt  worden  ist.  —  Das  ausgewa- 
schene voluminöse  Salz  wird  auf  einem  gewogenen  Filtrum  bei 
100°  C  getrocknet,  und  aus  dem  Gewicht  der  Gehalt  an  Kali 
berechnet. 

Diese  Methode  giebt  sehr  genaue  Resultate.  Es  versteht 
sich,  dass  in  der  Flüssigkeit  keine  Substanzen  enthalten  sein 
müssen,  die  in  verdünntem  Alkohol  unauflöslich  sind,  und  da- 
her gemeinschaftlich  mit  dem  Kieselfluorkalium  gefallt  werden 
könnten.  Das  Kali  muss  daher  an  eine  Saure  gebunden  sein, 
die  im  isolirten  Zustande  in  Alkohol  leicht  auflöslich  ist. 

Bei  der  Anwendung  der  Kiesel fluorwasserstoffsäure  zu  quan- 
titativen Untersuchungen  ist  der  Umstand  in  Erwähnung  zu  brin- 
gen, dass  eine  Säure,  wenn  sie,  auch  in  sehr  verdünntem  Zu- 
stande, lange  Zeit  in  gläsernen  Gefäfsen  aufbewahrt  worden, 
nicht  rein  ist,  und  nicht  angewandt  werden  darf  ;Thl.  I,  S.  606). 
Sie  muss  daher  vor  der  Anwendung  frisch  bereitet  worden  sein, 
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wenn  man  nicht  Gelegenheit  hat,  sie  in  metallenen  Gefäfsen,  na- 
mentlich in  Gefäfsen  von  Platin  oder  von  Silber  aufzubewahren. 

Zu  Seite  10. 

Wenn  das  Kaliumplatinchlorid  geglüht  werden  soll,  um  aus 
der  Menge  des  Platins  die  des  Kalis  zu  berechnen ,  so  müssen 
beim  Glühen  sorgfältig  alle  die  Vorsieh tsmaafsregeln  beobachtet 
werden,  welche  ausführlich  S.  246  und  247  beschrieben  sind. 

Zu  Seite  Ii. 

Das  Natron  kann  vermittelst  Kieselfluorwasserstoffsäure 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Kali  vollständig  aus  seinen  Auf- 
lösungen gefällt  werden.  Wie  das  Kieselfluorkalium  ist  auch 
das  Kieselfluornatrium  in  einer  Flüssigkeit,  die  mit  Alkohol 
versetzt  worden  ist,  ganz  unlöslich.  Um  das  Natron  als  Kie~ 
selfluornalrium  zu  fällen,  verfahrt  man  ganz  so,  wie  bei  der 
Fällung  des  Kieselfluorkaliums.  —  Das  erhaltene  Resultat  ist  ein 
sehr  genaues. 

Zu  Seite  22. 

Bei  der  Fällung  der  Baryterde  als  Kieselfluorbaryum  ist  zu 
bemerken,  dass,  da  dieses  nicht  ganz  vollkommen  unlöslich  in 
Wasser  ist,  man  bei  einer  wasserigen  Lösung  stets  einen  Ver- 
lust erhält.  Schlägt  man  es  aber  aus  einer  weingeistigen  Auflö- 
sung nieder,  so  ist  das  Resultat  ein  sehr  genaues.  Man  braucht  • 
indessen  zur  Flüssigkeit  eine  geringere  Menge  von  Alkohol  hin- 
zuzufügen, als  zur  Fällung  von  Kieselfluorkalium  und  Kieselfluor- 
natrium noth wendig  ist,  und  zum  Auswaschen  kann  man  einen 
ziemlich  verdünnten  Alkohol  anwenden.  Die  anzuwendende 
Kieselfluorwasserstoffsäure  muss  ebenfalls  frisch  bereitet,  oder 
nicht  lange  in  gläsernen  Gefäfsen  aufbewahrt  worden  sein. 

Zu  Seite  38. 

Zum  Auswaschen  der  phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia 
muss  man  sich  eines  Wassers  bedienen,  welches  aus  drei  Thei- 
len  Wasser  und  einem  Theil  gewöhnlicher  Ammoniakflüssigkeit 
besteht.  Wendet  man  ein  Waschwasser  an,  das  weniger  Am- 
moniak enthält,  so  ist  man  nicht  sicher,  dass  sich  nicht  etwas 
von  dem  Niederschlage  auflöst.  Enthält  aber  das  Wasch  wasser 
die  angegebene  Menge  von  Ammoniak ,  so  löst  sich  keine  Spur 
der  Fällung  auf,  und  man  erhalt  die  richtige  Menge  der  Magnesia. 

II.  62 
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Zu  Seite  41. 

Heintz  (Pogg.  Ann.  Bd.  73,  S.  120.)  bedient  sich  folgender 
Methode,  um  die  Magnesia  von  den  Alkalien  zu  trennen:  Die  Lö- 
sune  der  Bas<*n  wird  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss,  und  wenn 
nicht  schon  Chlorverbindungen  in  derselben  vorhanden  sein  soll- 
ten, auch  mit  einigen  Tropfen  einer  Auflösung  von  Chlorammo- 
nium versetzt.  Entsteht  dadurch  eine  Trübung,  so  fügt  man  so 
lange  von  der  Cblorararuoniumauflösung  hinzu,  bis  die  Trübung 
wieder  verschwindet.  Man  fallt  darauf  die  Magnesia  durch  eine 
Auflösung  von  phosphorsaui em  Ammoniak,  wascht  den  Nieder- 
schlag mit  ammoniakhaltigem  Wasser  aus,  und  bestimmt  in 
ihm  nach  dem  Glühen  den  Gehalt  an  Magnesia.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  durch  Abdampfen  möglichst  von  dem  freien 
Ammoniak  befreit,  und  aus  derselben  die  Phosphorsäure  durch 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  oder  essigsaurem  Bleioxyd 
entfernt.  Darauf  fällt  man  das  überschüssige  Bleioxyd  durch 
eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  zu  welcher  man 
etwas  Ammoniak  hinzugefügt  hat,  und  bestimmt  in  der  filtrirten 
Flüssigkeit  die  Alkalien  nach  bekannten  Methoden.  Durch  den 
Zusatz  von  Chlorammonium  fällt  das  phosphorsaure  Bleioxyd 
mit  Chlorblei  verbunden  nieder,  ohne  sich  mit  anderen  in  der 
Auflösung  enthaltenen  Salzen  zu  verbinden. 

Sonnenschein  (Pogg  Ann.  Bd.  74,  S.  313.)  wendet  das 
kohlensaure  Silberoxyd  zur  Trennung  der  Magnesia  von  den 
Alkalien  an.  Die  Basen  werden  in  Chlorverbindungen  verwan- 
delt, die  zur  Trockniss  abgedampft,  und  dann  schwach  geglüht 
werden,  wobei  sowohl  die  etwa  in  der  Lösung  beßndlichen  Am- 
moniaksalze, als  auch  ein  Theil  der  an  Magnesia  gebundenen 
Chlorwasserstoffsäure  entweichen.  Die  trockene  Masse  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  übergössen,  und  dann  mit  koh- 
lensaurem Silberoxyd  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch 
reagirt.  Es  ist  gut.  das  Kochen  etwa  10  Minuten  unter  bestän- 
digem Umrühren  fortzusetzen;  alsdann  ist  die  Zersetzung  voll- 
ständig erfolgt.  Man  filtrirt  die  Lösung  so  heifs  wie  möglich, 
und  wäscht  das  Ungelöste  mit  heifsem  Wasser  aus.  Die  filtrirte 
Lösung  enthält  jetzt  nur  die  Alkalien,  und  eine  Spur  Silberoxyd, 
welches  man  durch  Chlorwassersloffsäure  entfernt,  und  dann  die 
Alkalien  als  Chlormetalle  bestimmt.  Der  auf  dem  Filtrum  blei- 
bende  Rückstand  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  digerirt,  und 
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nach  Abscheidung  des  Chlorsilbers  die  Magnesia  als  phosphoi- 
saure  Ammoniak- Magnesia  gefällt. 

Das  kohlensaure  Silberoxvd  stellt  man  sich  am  besten 

■ 

durch  vorsichtiges  Fällen  des  Salpetersäuren  Silberoxyds  ver- 
mittelst kohlensauren  Ammoniaks  dar;  der  Niederschlag  wird 
nach  dem  Absetzen  durch  mehrmaliges  Uebergiefsen  mit  Was- 
ser und  Abgiefsen  von  dem  Ammoniaksalz  befreit.  Es  ist  nicht 
nöthig,  ihn  zu  filtriren  und  zu  trocknen,  da  der  feuchte  Nieder- 
schlag sich  besser  zur  Zersetzung  eignet.  —  Auch  das  reine  Sil- 
beroxyd würde  gut  zur  Trennung  der  Magnesia  von  den  Alka- 
lien anzuwenden  sein;  aber  die  Darstellung  desselben  vermittelst 
Fällung  durch  Kali-  oder  Natronhydrat  ist  deshalb  mit  Schwie- 
rigkeiten verknüpft,  weil  es  ein  vollständiges  Auswaschen  erfor- 
dert, das  zeitraubend  ist. 

Zu  Seite  102. 

Wenn  die  Fällung  des  Schwefcleisens  durch  Schwefelam- 
monium aus  einer  Auflösung,  die  Weinsteinsäure  enthält,  durch 
einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali  ver- 
hindert wird,  so  lässt  sich,  nach  Blumenau,  durch  vorsich- 
tige Neutralisation  der  Flüssigkeit  vermittelst  einer  Säure  alles 
Eisen  als  Schwefeleisen  abscheiden. 

Zu  Seite  118. 

Dam our  hat  sich  folgender  Methode  bedient,  um  das  Ei- 
senoxd  von  kleinen  Mengen  von  Magnesia,  Kalkerde,  Zinkoxyd, 
Manganoxydul.  Nickeloxyd  u.  s.  w.  zu  trennen:  Die  saure  Auf- 
lösung wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  wodurch  die  ganze  Menge 
des  Eisenoxyds  mit  kleinen  Quantitäten  der  anderen  Oxyde  ge- 
fallt wird.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen,  und  dann  in  Es- 
sigsäure aufgelöst.  Die  saure  Aullösung  dampft  man  zur  Trock- 
niss  ab ;  der  Rückstand  wird  mit  einer  grofsen  Menge  von  Wasser 
behandelt,  und  die  Flüssigkeit  einer  Temperatur  von  100°  C. 
ausgesetzt.  Das  Eisenoxyd  wird  dadurch  vollständig  gefällt  und 
auf  einem  Filtrum  gesammelt.  Die  von*  dem  Niederschlage  ge- 
trennte, sehr  wenig  saure  Flüssigkeil  wird  mit  der  vereinigt,  wel- 
che von  der  durch  das  Ammoniak  entstandenen  Fällung  abtiltrirt 
worden  ist. 

Zu  Seite  125. 

Es  ist  hierbei  noch  zu  berücksichtigen ,  dass  vor  dem  Ver- 
such die  einzelnen  Theile  des  Apparats  mit  atmosphärischer 
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Luft  gewogen  werden,  nach  dem  Versuche  aber  mit  Wasser- 
stoffgas gefüllt  sind.  Es  ist  daher  nolhwendig.  nach  dem  gänz- 
lichen Erkalten  atmosphärische  Luft  durch  den  Apparat  zu  lei- 
ten» was  am  leichtesten  bewerkstelligt  wird,  wenn  man  die  Ent- 
bindungsdasche  a  abbindet,  und  vorsichtig  etwas  Luft  durch  die 
Flasche  b  und  durch  den  Apparat  bläst. 

Zu  Seite  137. 

Die  Trennung  der  Oxyde  des  Zinks  und  des  Mangans  glückt 
nicht,  wenn  man  beide  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefelwas- 
serstoffgas glüht,  und  die  erhaltenen  Schwefelmetalle  mitsein 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  behandelt.  Das  ungelöste 
Schwefelzink  behält  hartnäckig  etwas  Mangan. 

Zu  Seite  142. 

Nach  Rammeis berg  (Pogg  Ann.  Bd.  78,  S.  93)  erhalt 
man  durchs  Glühen  (an  der  Luft)  der  Niederschläge,  die  aus  Ko- 
baltoxydauflösungen durch  Kalihydrat  oder  durch  kohlensaure 
Alkalien  gefällt  worden  waren,  oder  des  Superoxyds  des  Ko- 
balts nicht  immer  die  Verbindung  4  Co  -f-  Co,  sondern  auch  oft 
Co  +  Go.  Es  hängt  von  der  Temperatur  ab,  die  beim  Glühen 
angewendet  wird,  ob  man  die  eine  oder  die  andere  Verbin- 
dung erhält.  Es  ergiebt  sich  aber  hieraus,  dass  man  bei  quan- 
titativen analytischen  Untersuchungen  aus  dem  Gewicht  der 
schwarzen  Verbindung,  die  durchs  Glühen  (an  der  Luft)  von  Ko- 
baltniederschlägen  entstanden  ist,  welche  man  durch  Fällung 
vermittelst  der  Hydrale  oder  der  Carbonate  der  Alkalien  erhal- 
ten hat,  nicht  mit  Sicherheit  auf  die  Menge  des  Metalls  in  ibr 
schliefsen  kann,  sondern  dass  man  sie  immer  vermittelst  Wasser- 
sloffgas  reduciren  muss. 

Zu  Seite  148. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Eisenoxvd  und  von  Kobalt- 
oxyd  durchs  Glühen  vermittelst  des  Schwefelwasserstoffgases  in 
Schwefelmetalle  verwandelt,  so  können  diese,  nach  Ebelmen, 
nicht  durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  getrennt  werden 
Selbst  wenn  man  diese  Säure  ziemlich  Concentrin  anwendet, 
wird  durch  dieselbe  nur  wenig  Schwefeleisen  aufgelöst,  wenn 
dasselbe  auf  trockenem  Wege  erzeugt  worden  war. 
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Zu  Seite  149.  » 
Wenn  man  bei  der  Trennung  des  Kobaltoxyds  von  dem  Ei- 
senoxydul letzteres  vermittelst  des  Chlors  in  Eisenoxyd  verwan- 
delt, so  muss  darauf  das  Ganze  längere  Zeit  erwärmt  werden, 
um  alles  Kobaltsuperoxyd,  welches  sjch  gebildet  haben  könnte, 
in  Kobaltoxyd  zu  verwandeln. 

Zu  Seite  152. 

Ebelmen  (Ann.  de  Chem.  et  de  Phys.  3  Ser.  Bd.  25,  5.92; 
hat  die  Methode  der  Trennung  der  Oxyde  des  Kobalts  und 
des  Mangans  in  etwas  modificirt.  Sein  Verfahren  gründet  sich 
darauf,  dass  das  auf  trockenem  Wege  dargestellte  Schwefel- 
kobalt gar  nicht  von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  angegriffen 
wird,  während  sich  das  Schwefelmangan  darin  leicht  auflöst. 
Nachdem  man  also  das  Gewicht  der  beiden  geglühten  Oxyde  be- 
stimmt hat,  bringt  man  sie  auf  ein  Schiffchen  von  Porcellan  oder 
von  Platin  (S.  959)  und  behandelt  sie  in  einer  Porcellan  -  oder 
Glasröhre  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoffgas  Die 
Einwirkung  fängt  schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  an, 
und  das  Gemenge  der  beiden  Oxyde  erhitzt  sich  beträchtlich. 
Man  erhitzt  die  Oxyde  in  der  Röhre  bis  zur  dunklen  Rothglulh, 
und  lässt  sie  in  der  Atmosphäre  von  Schwefelwasserstoffgas  voll- 
ständig erkalten.  Man  bringt  darauf  das  Schiffchen  in  kaltes 
Wasser,  welches  ein  wenig  durch  Chlorwasserstoffsäure  ange- 
säuert ist;  es  wird  dadurch  nur  das  Schwefelmangan  aufgelöst. 
Nach  einigen  Stunden  wird  Gltrirt,  und  aus  der  filtrirten  unge- 
färbten Lösung  das  Manganoxydul  gefallt.  Das  ungelöste  Schwe- 
felkobalt wird  in  Salpetersäure  gelöst,  und  aus  der  Auflösung 
das  Kobaltoxyd  ebenfalls  gefällt.  —  Die  Trennung  geschieht 
vollkommen,  sowohl  wenn  das  eine  als  wenn  das  andere  Oxyd 
im  Uebermaafs  vorhanden  war;  man  kann  diese  Methode  daher 
unmittelbar  bei  der  Analyse  der  Manganmineralien  anwenden, 
wenn  man  in  diesem  Kobaltoxyd  aufsuchen  und  seiner  Menge 
nach  bestimmen  will. 

Zu  Seile  164. 

Lieb  ig  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  65,  S.  244) 
hat  seine  Methode  der  Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt  wo- 
sentlich  modificirt:  Das  zur  quantitativen  Scheidung  bestimmte 
Gemenge  beider  Oxyde  wird  mit  Cyanwasserstoffsäure,  und  so- 
dann mit  Kalihydrat  versetzt  und  erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist. 


Digitized  by  Google 


982  Zusätze  und  Verbesserungen. 

(Man  kann  zu  demselben  Zwecke  auch  reines  Cyankalium.  das  frei 
von  cyansaurera  Kali  sein  muss,  anwenden.)  Die  Auflösung  ist 
rothgelb;  sie  wird  zum  Sieden  erhitzt,  um  die  freie  Cyanwas- 
serstoffsäure  zu  entfernen.  Hierbei  geht  unter  Wasserstoflfgas- 
entwickelung  die  Kobaltcyanürvcrbindung  in  Kaliumkobaltcyanid 
über;  das  Nickel  ist  in  "der  Auflosung  als  Kaliuronickelcyanür 
enthalten. 

Wenn  der  warmen  Auflösung  jetzt  aufgeschlämmles  reines 
Quecksilberoxyd  zugesetzt  wird,  so  wird  alles  Nickel  theils  als 
Oxyd  ,  theils  als  Cyanür  gefällt;  das  Quecksilber  tritt  an  die 
Stolle  des  Nickels.  War  die  Flüssigkeit  vor  dem  Zusetzen  des 
Quecksilberoxyds  neutral,  so  wird  sie  nach  dem  Kochen  mit 
diesem  Oxyd  alkalisch. 

Der  entstandene  Niederschlag  ist  anfänglich  grünlich;  bei  ei- 
nem Ueberschuss  des  Quecksilberoxyds  nimmt  er  eine  schmutzig 
gelbgrauliche  Farbe  an.  Alles  Nickel  ist  in  diesem  Niederschlage 
enthalten,  und  aufserdem  der  Ueberschuss  des  zugesetzten  Queck- 
silberoxyds. Nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  bleibt  reines, 
von  Kobalt  völlig  freies  Nickeloxvd  zurück. 

Die  mit  Quecksilberoxyd  behandelte  Flüssigkeit  enthält  alles 
Kobalt  als  Kaliumkobaltcyanid  Zur  Bestimmung  des  Kobalts 
übersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure,  und  fällt  sie  mit 
einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Diese  Fallung 
muss  kochrnd  geschehen,  und  der  Niederschlag  in  der  Flüssig- 
keit eine  Zeit  lang  hindurch  im  Sieden  erhalten  werden,  weil 
er  sonst  kalihaltig  und  schleimig  bleibt,  was  das  Auswaschen 
erschwert. 

Der  Niederschlag  ist  Kupferkobaltcyanid.  Er  enthält  auf  3 
Atome  Kupfer,  2  Atome  Kobalt.  Bei  der  Behandlung  desselben 
mit  Kalihydrat  erhält  man  Kupferoxyd ,  während  Kaliumkobalt- 
cyanid gelöst  bleibt.  Aus  der  Menge  des  erhaltenen  Kupfer- 
oxyds lässt  sich  die  des  Kobalts  berechnen. 

Will  man  aber  das  Kobalt  unmittelbar  bestimmen,  so  wird 
der  Niederschlag  geglüht,  und  nach  der  Zerstörung  des  Cyans 
in  ChlorwasserstofFsäure  unter  Zusetzen  von  einigen  Tropfen  Sal- 
petersäure gelöst.  Durch  die  Auflösung  leitet  man  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoffgas,  wodurch  das  Kupfer  als  Schwefel- 
kupfer niedergeschlagen  wird,  und  nachdem  man  durch  längeres 
Erwärmen  den  aufgelösten  Schwefelwasserstoff  entfernt  hat,  fällt 
man  das  Kobaltoxyd  durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat.  Der 
Niederschlag  muss  gut  und  anhaltend  gewaschen  werden,  um 
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alles  Kali  zu  entfernen.  Nach  dem  Trocknen  und  Glühen  wird 
das  Kobaltoxyd  durch  Wasserstoffgas  reducirf. 

Diese  Methode  wird  in  einem  hohen  Grade  vereinfacht, 
wenn  matt  das  gemeinschaftliche  Gewicht  beider  Oxyde  oder 
das  der  durch  Wasserstoffgas  reducirten  Metalle  ermittelt  hat, 
und  dann  nur  den  Nickelgehalt  bestimmt.  Die  weitläufigeren 
Operationen,  welche  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kobalts 
angestellt  werden  müssen,  fallen  dann  ganz  weg. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Nickel  -  und  von  Kobaltoxyd 
mit  Cyanwasserstoffsäure,  und  sodann  mit  Ammoniak  versetzt, 
und  das  Ganze  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  erhält  man  Ammo- 
niumkobaltcyanid  und  Ammoniumnickelcyanür.  Versetzt  man 
diese  Auflösung  mit  Schwefelammonium  und  mit  Schwefel,  so 
entsteht  eine  dunkelschwarze  Flüssigkeit,  die  bei  längerem  Ko- 
chen vollkommen  farblos  und  klar  wird,  während  sich  Schwe- 
felnickel abscheidet.  Die  von  diesem  abtiitrirte  Flüssigkeil  ist 
nickelfrei,  und  sie  enthält  neben  Ammoniumkobaltcyanid  jetzt 
noch  Rhodanammonium.  Ob  aber  diese  Modification  der  Methode 
vollkommen  das  Nickel  vom  Kobalt  scheidet,  ist  durch  genaue 
Versuche  noch  nicht  ausgemittelt  worden 

Wo  hier  hat  in  etwas  die  Liebig'sche  Methode  verein- 
facht. Nachdem  «man  die  Oxyde  des  Kobalts  und  des  Nickels 
auf  die  beschriebene  Weise  in  Kaliumkobaltcyanid  und  in  Ka- 
Humnickelcyanür  verwandelt,  und  darauf  das  Nickel  durch 
Quecksilberoxyd  gefällt  hat,  kann  man  sich  des  salpetersauren 
Quecksilberoxyduls  bedienen,  um  nachher  auf  eine  bequeme 
Weise  das  Kobalt  auszufällen,  und  unmittelbar  dem  Gewichte 
nach  zu  bestimmen.  Man  neutralisirt  die  Flüssigkeil,  aus  wel- 
cher durch  Quecksilberoxyd  das  Nickel  gefällt  worden  ist,  und 
welche  das  Kobalt  als  Kaliumkobaltcyanid  enthält,  sorgfältig  mit 
Salpetersäure  und  mischt  eine  möglichst  neutralisirte  Auflösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  hinzu.  Hierdurch  wird 
alles  Kobalt  als  ein  weifser,  schwerer  Niederschlag  von  Queck  - 
silberkobaltcyanid  gefällt,  der  sich  leicht  abfiltriren  und  auswa- 
schen lässt  Man  braucht  ihn  dann  nur  beim  Zutritt  der  Luft  zu 
glühen,  um  ihn  in  Koballoxyd  zu  verwandeln. 

Zu  Seite  164. 

Statt  des  Chlors  wendet  Henry  bei  der  Trennung  der 
Oxyde  des  Nickels  und  des  Kobalts  eine  Auflösung  von  Brom  an 
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Zu  Seite  165. 

Wenn  man  durch  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Nickel- 
oxyd, die  freie  Essigsaure  enthalt,  Schwefel  wasserst  rjffgas  sehr 
hinge  leitet,  so  wird  endlich  Schwefelnickel  gefallt,  so  dass  die 

beschriebene  Methode  der  Trennung  des  Nickeloxvds  vom  Zink- 
en w 

oxyd  durch  diesen  Umstand  etwas  unsicher  wird. 

Zu  Seite  167. 

Man  kann,  nach  Ebelmen,  auf  dieselbe  Weise  die  Oxyde 
des  Mangans  und  des  Nickels  auf  trockenem  Wege  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas trennen,  wie  die  des  Mangans  und  des  Kobalts. 

Zu  Seite  185. 

Von  den  Oxyden ,  welche  wie  das  Uranoxyd  in  einer  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Ammoniak  löslich  sind,  trennt  man, 
nach  Berzelius,  dasselbe  auf  folgende  Weise :  Die  Oxyde  wer- 
den in  Essigsäure  oder  in  Salpetersäure  aufgelöst,  die  Lösung, 
im  Fall  sie  sauer  ist,  mit  einer  Lösung  von  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd  vermischt,  wodurch  das  Uranoxyd  mit  Bleioxyd  ver- 
bunden ausgefällt  wird.  Der  Niederschlag  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt,  die  Uranoxydlösun»  abfiltrirt,  bis  zur 
Trockniss  abgedampft,  und  das  zurückbleibende  Salz,  zuletzt  in 
einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  geglüht,  worauf 
Uranoxyd -Oxydul  zurückbleibt. 

Die  Bleioxydlösung  wird  mit  Schwefelwassersloffgas  oder 
mit  Schwefelsäure  behandelt,  um  das  Bleioxyd  abzuscheiden, 
und  dann  werden  die  übrigen  Metalle  auf  gewöhnliche  Weise 
daraus  abgeschieden. 

Zu  Seite  196. 

Die  angeführte  Methode  der  Trennung  des  Kupferoxyds  von 
den  Erden  vermittelst  Schwefelwassersloffgas  ist  die  sicherste. 
Man  hat  bisweilen  versucht,  die  Kalkerde  von  dem  Kupferoxyd 
vermittelst  der  Oxalsäure  zu  trennen.  Die  oxalsaure  Kalkerde  ist 
indessen,  nach  Reynoso,  in  den  Auflösungen  löslicher  Kupfer- 
oxydsalze löslich,  wenn  diese  auf  einmal  hinzugefügt  werden; 
durch  längeres  Stehen,  durch  Schütteln  oder  durch  Kochen  setzt 
sich  dann  oxalsaures  Kupferoxyd  ab.  Fügt  man  die  Kupferoxyd- 
lösung nach  und  nach  hinzu,  so  verwandelt  sich  die  oxalsaure 
Kalkerde  in  oxalsaures  Kupferoxyd ,  und  es  bildet  sich  ein  auf- 
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lösliches  Kalkerdesalz.  Die  Gegenwart  von  viel  Chlornatrium, 
Chlorcalcium  oder  Chlorammonium  befördert  die  Auflösung  der 
oxalsauren  Kalkerde  in  dem  Kupferoxydsalze;  nach  längerer 
Zeit  setzt  sich  aber  auch  dann  oxalsaures  Kupferoxyd  ab. 

Aehnlich  wie  die  Kupferoxydsalze  verhalten  sich  gegen 
oxalsaure  Kalkerde  alle  Metalloxydsalze,  deren  Basen  mit  Oxal- 
säure unlösliche  Salze  liefern.  Sie  zersetzen  die  oxalsaure  Kalk- 
erde; es  bildet  sich  ein  auflösliches  Kalkerdesalz  und  ein  unlös- 
liches oxalsaures  Metalloxyd. 

Zu  Seite  212. 

■ 

Ist  das  Quecksilber  im  oxydirten  Zustande  mit  Salpeter- 
säure oder  mit  anderen  Säuren  des  Stickstoffs  verbunden,  so 
kann  man  dasselbe,  nach  Marignac,  sicherer  als  Oxyd  bestim- 
men, als  die  Bestimmung  nach  manchen  anderen  Methoden,  na- 
mentlich durch  Reduclion  vermittelst  Zinnchlorürs  oder  phos- 
phorichter  Säure  möglich  ist.  Man  erhitzt  die  Verbindung  in  ei- 
ner Glasröhre;  das  eine  Ende  derselben  ist  in  eine  Spitze  aus- 
gezogen, die  in  Wasser  taucht,  das  andere  Ende  sieht  mit  ei- 
nem Gasbehälter  in  Verbindung,  aus  welchem  man,  so  lange 
erhitzt  wird,  trockene  Luft  durchleitet, wodurch  man  leicht  die 
völlige  Zersetzung  des  Salzes  erreicht,  ohne  die  hierzu  nöthige 
Temperatur  zu  übersteigen. 

Zu  Seile  317. 

Hat  man  Titansäure  mit  kohlensaurem  Alkali  zusammenge- 
schmolzen, so  muss  die  geschmolzene  Masse  mit  kaltem  Wasser 
behandelt  werden,  wenn  man  das  in  Wasser  unlösliche  titansaure 
Alkali  in  Chlorwasserstoffsäure  vollständig  zu  einer  klaren  Lösung 
auflösen  will. 

Zu  Seite  361. 

Die  Methode,  die  molybdänsauren  Alkalien  vermittelst  Glü- 
hens mit  Chlorammonium  zu  zerlegen,  giebt  bei  quantitativen 
Untersuchungen  keine  ganz  genauen  Resultate,  da  neben  dem 
Molybdänoxyd  auch  stickstoffhaltiges  Molybdän  aus  der  Molyb- 
dänsäure durch  die  Einwirkung  des  Chlorammoniums  gebildet 
wird  (Theil  I,  S.  941).  Da  sich  indessen  Molybdänoxyd  und 
Slicksloffmolybdän  hinsichtlich  ihres  Atomgewichts  nähern  kön- 
nen, so  kann  das  Resultat,  welches  sich  ergiebt,  wenn  man  die 
Verbindung,  die  man  aus  der  mit  Chlorammonium  geglühten 
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Masse  durch  Behandlung  mit  Wasser  erhält,  für  reines  Molybdän - 
Oxyd  nimmt,  scheinbar  ein  der  Wahrheit  sich  sehr  näherndes  sein. 

Zu  Seite  370. 

Wird  chromsaures  Bleioxyd  durch  Salpetersäure  und  Al- 
kohol zersetzt,  das  Ganze  bis  zur  Trockniss  verdampft,  um  den 
Uebcrschuss  der  Saure  zu  entfernen,  und  der  Rückstand  mil 
starkem  Alkohol  behandelt,  so  wird  dadurch  nicht  die  ganze 
Menge  des  Bleioxyds  abgeschieden,  sondern  man  erhall,  nach 
Berzelius,  eine  blaue,  sehr  viel  Bleioxyd  enthaltende  Lösung, 
aus  welcher  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Alkohol,  nach 
und  nach  hinzugefügt,  eine  bedeutende  Menge  von  schwefelsau- 
rem Bleioxyd  fallt.  Es  hat  sich  hier  ein  in  Alkohol  lösliches  Dop- 
pelsalz gebildet,  welches  von  der  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 

Zu  Seite  403. 

Nach  Ebelmen  kann  man  die  arsenichte  Säure  und  die 
Arseniksäure  vollkommen  von  den  Oxyden  des  Eisens  trennen, 
wenn  man  die  geglühten  Verbindungen  in  einem  Schiffchen  von 
Porcellan  in  einem  Strome  von  SchwefelwasserstofTgas  glüht. 
Es  verflüchtigt  sich  alles  Arsenik  als  Schwefelarsenik  vollkom- 
men, und  das  Schwefeleisen  bleibt  rein  von  Arsenik  zurück. 
Man  könnte,  wenn  man  zugleich  das  Arsenik  quantitativ  bestim- 
men wollte,  die  Dämpfe  des  Schwefelarseniks  in  Ammoniakflüs- 
sigkeit auf  die  Weise  leiten,  wie  es  S.  416  gezeigt  worden  ist. 

Nach  dieser  Methode  kann  man  die  in  der  Natur  vorkom- 
menden Verbindungen  der  Arseniksäure  mit  den  Oxyden  des 
Eisens,  so  wie  auch  die  des  Schwefelarseniks  mit  dem  Schwe- 
feleisen  untersuchen. 

Höchst  wahrscheinlich  lassen  sich  auf  dieselbe  Weise  die 
Säuren  des  Arseniks  von  den  Oxyden  des  Zinks,  des  Kobalts, 
des  Nickels,  des  Kupfers  und  des  Bleies  trennen. 

Zu  Seite  404. 

Wenn  man  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Arsenik  ge- 
meinschaftlich mit  anderen  Metallen,  namentlich  mit  Kupfer,  als 
Schwefelmetalle  gefällt  hat,  so  kann  man  in  den  Niederschlä- 
gen das  Arsenik  von  den  anderen  Metallen  vermittelst  Chlorgases 
auf  die  S.  467  beschriebene  Weise  trennen. 

Zu  Seite  462. 

Man  muss,  wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  durch  eine 
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metallische  Auflösung  hat  absorbiren  lassen,  niemals  aus  dem 
Gewichte  der  erhaltenen  Sehwefelmetalle  die  Menge  des  Schwe- 
fels berechnen,  sondern  diese  immer  oxydiren ,  und  die  ent- 
standene Schwefelsäure  bestimmen.  Es  fallen  sich  oft  bei  einem 
Ueberschuss  der  metallischen  Auflösung  Verbindung)  von  Schwe- 
felroelallen  mit  den  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  metallischen 
Salzen.  Dies  ist  besonders  der  Fall,  wenn  die  Auflösung  eines 
metallischen  Chlorids  zur  Absorption  des  Schwefelwasserstoffs 
angewendet  worden  ist. 

Zu  Seite  490. 

Soll  die  schweflichte  Säure  im  gasförmigen  Zustande  be- 
stimmt werden,  so  kann  man  sich  dazu  des  braunen  Bleioxvds  be- 
dienen,  welches  jene  Säure,  indem  sie  dieselbe  in  Schwefelsäure 
verwandelt,  und  schwefelsaures  Bleioxyd  gebildet  wird,  voll- 
ständig absorbirt.  Aus  der  Raumveränderung  des  absorbirten 
schweflichtsauren  Gases  bestimmt  man  die  Menge  desselben. 
Man  kann  das  Bleisuperoxyd  in  ein  kleines  Gläschen  legen ,  und 
dasselbe  mit  Handschuhleder  überbinden,  worauf  man  es,  an  ei- 
nem Klaviersaiten-  oder  Platindraht  befestigt,  durch  das  sper- 
rende Quecksilber  in  die  schweflichte  Säure  bringt.  Ist  das 
Gläschen  mit  Bleisuperoxyd  gewogen,  so  kann  man  unmittelbar 
aus  der  Gewichtszunahme  die  Menge  der  schweflichlen  Säure 
bestimmen. 

Man  kann  ferner  die  schweflichte  Saure  im  gasförmigen  Zu- 
stande durch  Mangansuperoxyd  absorbiren,  und  sie  auf  diese 
Weise  von  einzelnen  Gasarten,  namentlich  vom  Kohlensäuregas 
trennen.  Man  wendet  dabei  ganz  dasselbe  Verfahren  an,  das 
man  bei  der  Trennung  des  Schwefelwasserstoffgases  vom  Koh- 
lensäuregase befolgt,  und  das  S.  934  beschrieben  ist. 

Das  schweflichlsaure  Gas  wird  ferner  vom  Borax  absorbirt, 
und  kann  durch  diese  Eigenschaft  von  anderen  Gasen,  namentlich 
vom  Kohlensäuregase  getrennt  werden. 

Zu  Seite  533. 

Bei  der  Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Thonerde  ist 
die  S.  675  vorgeschlagene  Methode  zu  berücksichtigen. 

Zu  Seite  589. 

Da  das  Kalihydrat  selten  vollkommen  frei  von  Chlorkalium 
ist,  so  wendet  man  zur  Zersetzung  des  Quecksilberchlorids  bes- 
ser kohlensaures  Natron  an,  das  man  frei  von  Chlornatrium 
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erhalten  kann.  Es  ist  dann  aber  nothig,  das  Ganze  längere  Zeit 
zu  erhitzen. 

Zu  Seite  749. 

Wenn  man  in  einem  Schiefspulver  den  Gehalt  an  reiner 
Kohle  mit  Sicherheit  bestimmen  will,  so  ist  es  am  besten,  aus 
demselben  erst  durch  Wasser  den  Salpeter  auszulaugen ,  dann 
aus  dem  Rückstand  durch  Schwefelkohlenstoff  den  Schwefel  aus- 
zuziehen und  endlich  die  rückständige  Kohle  vermittelst  Ku- 
pferoxyd zu  verbrennen. 

Zu  Seite  784. 

Lasst  man  einen  Slrom  von  Kohlenoxydgas  durch  eine  Auf- 
lösung von  Kupferchlorür  in  Chlor wasserstoffsäure  gehen,  so 
wird,  nach  Leblanc,  das  Gas  in  Menge  absorbirt,  und  zwar 
mit  einer  ähnlichen  Geschwindigkeit  wie  Kohlensäure  durch  Kali 
aufgenommen  wird;  die  Temperatur  steigt  dabei  nur  wenig. 
Eine  ammoniakalische  Auflösung  verhält  sich  beim  Ausschluss 
der  Luft  ebenso;  die  Menge  des  absorbirten  Gases  ist  dieselbe 
auf  eine  gleiche  Menge  Kupfer  in  der  Lösung. 

Die  saure  Auflösung  des  Kupferchlorürs,  gesättigt  mit  Koh- 
lenoxydgas, kann  mit  Wasser  verdünnt  werden,  selbst  mit  einer 
grofsen  Menge  desselben,  ohne  dass  das  Kupferchlorür  gefallt 
wird,  wie  dies  vor  der  Absorption  des  Gases  geschehen  würde 
(Till.  I.  S.  156).  Auch  durchs  Zusetzen  von  Alkohol  entsteht  keine 
Trübung. 

Die  Absorption  des  Kohlenoxydgases  durch  Kupferchlorür 
scheint  zu  derselben  Klasse  von  Erscheinungen  zu  gehören,  wie 
die  Absorption  des  SlickstofFoxyds  durch  Eisenoxydulsalze.  Man 
hat  hierdurch  ein  Mittel  erhalten ,  um  das  Kohlenoxydgas  von 
Gasgemengen  abzuscheiden.  Es  ist  hierbei  nur  zu  bemerken, 
dass  auch  KohlenwasserstofTgas  im  Maximo  von  Kohle  von  der 
Kupferchlorürauflösung  absorbirt  werden  kann. 

Alle  Kupferoxydulsalze  in  ihren  ammoniakalischen  Auflö- 
sungen verhalten  sich  gegen  Kohlenoxydgas  wie  die  Auflösun- 
gen des  Kupferchlorürs. 

Zu  Seite  800. 

Wenn  die  durch  eine  Säure  aus  ihren  Verbindungen  ent- 
wickelte Kohlensäure  dem  Volumen  nach  bestimmt  werden  soll, 
so  ist  es,  nach  Vöhl,  am  besten,  auf  folgende  Weise  dabei  zu 
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verfahren.  Man  nimmt  ein  ein  Zoll  langes,  nicht  za  enges  Ba- 
rometerrohr und  zieht  das  eine  Ende  in  eine  feine  Spitze  aus; 
das  andere  Ende  wird  bis  auf  ein  Drittel  des  Durchmessers  der 
Ränder  verengt.  Diese  Röhre  ist  zur  Aufnahme  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  bestimmt.  Bei  der  Anwendung  wird  die 
Spitze  mit  einem  Pfröpfchen  von  Baumwolle  leicht  verschlossen. 
Dieses  Verschliefsen  geschieht  am  besten  dadurch,  dass  man  et- 
was Baumwolle  an  dem  anderen  Ende  in  die  verengte  Oeffnung 
bringt,  und  nun  an  der-Spitze  Luft  durch  das  Röhrchen  saugt,  wo- 
durch die  Baumwolle  in  die  Spitze  hineingedrückt  wird.  Man  wägt 
in  diesem  Röhrchen  die  zu  untersuchende  Substanz  ab,  ver- 
schliefst dann  die  Spitze  mit  dem  Finger,  und  wendet  die  ver- 
engte Oeffnung  nach  oben,  durch  welche  man  vorsichtig  Wasser 
aus  einer  Sprilzdasche  in  das  Röhrchen  bringt,  bis  dasselbe  genau 
damit  gefüllt  ist.  Durch  leises  Anschlagen  des  Röhrchens  steigen 
alle  Luftblasen  auf  und  das  Wasser  erfüllt  den  ganzen  Raum.  In- 
dem man  nun  die  verengte  Oeffnung  mit  dem  Finger  verschliefst, 
bringt  man,  die  Spitze  nach  oben,  das  Röhrchen  mit  der  Sub- 
stanz unter  die  mit  Quecksilber  gefüllte  graduirte  Röhre  und 
lässt  sie  in  derselben  aufsteigen.  So  lange  das  Röhrchen  sich 
in  dem  Quecksilber  befindet,  kann  keine  Flüssigkeit  austreten, 
und  dies  geschieht  nicht  eher,  als  bis  sie  in  den  oberen  Theil 
der  Röhre  angelangt  ist.  Lässt  man  nun  vermittelst  einer  Pipette 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure,  die  durch 
Hineinwerfen  von  etwas  kohlensaurem  Natron  mit  Kohlensäure 
gesättigt  ist,  zu  der  Substanz  in  die  Röhre  treten,  so  wird  die 
Kohlensäure  aus  der  kohlensauren  Verbindung  entbunden,  ohne 
dass  durch  mitgebrachte  Luft  ihr  Volumen  vermehrt  würde. 

Zu  Seite  804. 

Wenn  man  auf  die  beschriebene  Weise  Kohlensäure  aus 
einer  Verbindung  entwickelt,  die  zugleich  Schwefelwasserstoff 
oder  auch  Chlorwasserstoff  durch  die  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure sich  entwickeln  lässt,  so  verhindert  man,  nach  Vöhl, 
das  Entweichen  der  letzleren  durch  einen  zweckmäfsigen  Zusatz 
von  Quecksilberoxyd. 

Zu  Seite  812. 

Wenn  man  den  Stickstoffgehalt  nach  der  Methode  von  Du- 
mas in  sehr  kohlercichen  Verbindungen  bestimmt,  so  kann  sich, 
auch  bei  sonst  gut  geleiteter  Analyse,  nach  Mulder,  Kohlen- 
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oxydgas  bilden,  wenn  die  aus  dem  zweifach-kohlensauren  Na- 
tron entwickelte  Kohlensaure  über  unverbrannte  glühende  Kohle 
strömt.  Das  Kohlenoxydgas  kann  bei  rascher  Entwickelung  mit 
dem  Gasstrome  fortgerissen  werden,  ehe  es  wieder  durch 
das  Kupferoxyd  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird.  Es  ist  deshalb 
bei  der  Analyse  von  kohlereichen  Verbindungen  eine  sehr  sorg- 
faltige Mengung  mit  dem  Kupferoxyd,  und  eine,  besonders  gegen 
das  Ende  der  Verbrennung  sehr  langsame  Entwicklung  der  Koh- 
lensäure aus  dem  doppelt  kohlensauren  Natron  anzuralhen.  Ein 
Pfropf  von  Kupferdrehspähnen  durch  Glühen  an  der  Luft  ober- 
flächlich oxydirt  und  während  der  Verbrennung  glühend  erhal- 
len, kann  den  Uebergang  des  Kohlenoxydgases  in  den  Gascylin 
der  ebenfalls  vollständig  verhindern. 

Zu  Seite  822. 

Um  das  relative  Verhältniss  des  Stickstoffs  zum  Kohlenstoff 
zu  bestimmen,  wendet  Bunsen  (Handwörterbuch  der  Chemie 
von  H.  Kolbe)  eine  Methode  an,  die  sich  von  der  beschriebe- 
nen durch  die  Art  der  Ausführung  unterscheidet,  und  sich  da- 
durch noch  besonders  auszeichnet,  dass  sie,  namentlich  bei  Kör- 
pern von  verhältnissmäfsig  grofsem  Stickstoffgehalle  alle  anderen 
bisher  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  der  Stickstoffbestim- 
mung  an  Genauigkeit  übertrifft. 

Dieses  Verfahren  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass  man 
die  zu  analysirende  Substanz  mit  Kupferoxyd  und  metallischem 
Kupfer  in  einer  hermetisch  verschlossenen ,  zuvor  evaeuirten 
Glasröhre  zum  Rolhglühen  erhitzt,  den  gasförmigen  Inhalt  dessel- 
ben, der  aus  einem  Gemenge  von  Stickstoff-  und  Kolilensaure- 
gas  besteht,  in  eine  graduirte  Röhre  über  Quecksilber  überfüllt, 
und  hierin  durch  Absorption  der  Kohlensäure  vermittelst  ei- 
ner Kugel  von  Kalihydrat  das  Volumenverhältniss  beider  Gase 
bestimmt  Diese  Methode  hat  ferner  noch  den  Vorzug,  dass 
man  nur  eine  geringe  Menge  der  Substanz"  (etwa  5  Centigramme) 
anzuwenden  braucht. 

Zur  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  bedient  man  sich  starker 
Glasröhren  von  sehr  schwer  schmelzbarem  Glase,  die  etwa  3/4 
Zoll  inneren  Durchmesser  besitzen.  Die  weitesten  der  gewöhn- 
lichen Verbrennungsröhren  von  strengflüssigem  böhmischen 
Glase  können  s*hr  gut  dabei  benutzt  werden.  Ein  ungefähr  % 
Fufs  langes  Stück  wird  an  dem  einen  Ende  vor  der  Glasbläser- 
lampe langsam  ausgezogen,  mit  der  Vorsicht,  dass  das  etwa  4 
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Zoll  lange  kegelförmige  Ende  möglichst  stark  im  Glase  bleibt. 
Letzteres  hat,  nachdem  es  durch  Abschneiden  mit  einer  Feile  bis 
auf  etwa  3  Zoll  verkürzt  ist,  die  Gestalt  von  A  in  beistehender 

Fig.  72.  Die  Röhre  wird  darauf  bei  a  stark  ver- 
engt, was  dadurch  geschieht,  dass  man  diese 
Stelle  unter  beständigem  Drehen  der  Röhre  ohne 
weiter  zu  ziehen  in  den  heifsesten  Theil  einer 
starken  Flamme  bringt,  und  so  das  Glas  langsam 
zusammenfallen  lässt,  wodurch  es  zuletzt  die 
Form  von  B  erhält.  Diese  Manipulation  hat  zum 
Zwecke,  sowohl  dem  gewölbten  Theile  der 
Glasröhre,  wie  der  verengten  Stelle,  in  welche 
die  Wölbung  ausläuft,  eine  möglichst  grofse 
Stärke  zu  erlheilen  und  dadurch  zu  verhindern, 
dass  sich  die  Röhre  beim  nachherigen  Glühen 
an  dieser  Stelle  ausblase,  was  durch  den  star- 
ken Druck  von  Innen  unfehlbar  geschehen 
würde,  wenn  man  sich  mit  blofsem  Ausziehen  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  begnügen  wollte.  Nachdem  man  sie  hierauf  inwen- 
dig durch  Ausreiben  und  Auswaschen  mit  Aether  zur  Entfernung 
jeder  Spur  von  Fett  aufs  Sorgfältigste  gereinigt  hat,  wird  ein  in- 
niges Gemenge  von  etwa  5  Grammen  lockerem  ausgeglühten 
Kupferoxyd  mit  3  bis  5  Cenligrammen  der  zu  analysirenden 
Verbindung,  die  indessen  nicht  genau  abgewogen  zu  werden 
braucht,  nebst  einer  kleinen  Menge  geglühter  und  in  Wasser- 
stoffgas wieder  reducirter  Kupferdrehspähne  durch  die  weite 
Oeffnung  der  Röhre  eingefüllt,  und  möglichst  weit  ans  entgegen- 
gesetzte Ende  derselben  gebracht.  Man  zieht  nun  auch  das  an- 
dere Ende  der  Röhre,  6  bis  7  Zoll  von  dem  bereits  verengten 
Theile  entfernt,  vor  der  Glasbläserlampe  aus  und  verengt  die 
ausgezogene  Stelle  genau  wie  zuvor.  Hierbei  ist  zu  bemerken, 
dass  man  das  Ausziehen  der  Röhre  nicht  etwa  aus  Ersparniss 
vermittelst  eines  an  dem  offenen  Ende  angeschmolzenen  Glas- 
slückes  bewerkstelligen  darf,  weil  sich  beim  Ansetzen  desselben 
leicht  etwas  Oel  aus  der  Flamme  im  Innern  der  Röhre  conden- 
sirt  ,  welches  sich  nachher  nicht  wieder  daraus  entfernen  lässt. 
Das  Rohr  rnuss  daher  lang  genug  sein ,  um  das  Ende  oberhalb 
der  auszuziehenden  Stelle  noch  bequem  mit  der  Hand  fassen  zu 
können.  —  Flüssige  flüchtige  Körper  werden  am  besten  in  ei- 
nem an  einer  Seite  oder  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen 
Glasröhrchen  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht. 
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Da  die  Gasvolumina,  welche  man  bei  dieser  Methode  zur 
Messung  erhalt,  verhältnissmäfsig  sehr  klein  sind,  so  würde  schon 
die  geringste  Menge  der  dem  zu  messenden  Stickstoffgase  beige- 
mengten atmosphärischen  Luft  hinreichen,  um  das  Resultat  fehler- 
haft zu  machen.  Es  genügt  daher  nicht,  die  in  der  Verbrennungs- 
röhre enthaltene  Luft  vor  dem  Zuschmelzen  blofs  durch  Evacui- 
ren  zu  entfernen,  ßunsen  füllt  deshalb  vor  dem  Evacuiren  die 
Röhre  mit  Wasserstoffgas;  er  verbindet  sie  zu  diesem  Zwecke 
auf  der  einen  Seite  mit  einem  Wasserstoffgasenlwicklungsappa- 
rale,  und,  auf  der  anderen  Seite  mit  einer  kleinen  Handluftpumpe. 
Das  Wasserstoffgas  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, durchstreicht  darauf  die  Verbrennungsröhre  und  tritt 
durch  den  geöffneten  Hahn  der  Handluflpumpe  wieder  aus. 
Wenn  auf  diese  Weise  ein  anhaltender  Wasserstoffgasstrom  lange 
genug  durch  den  Apparat  geströmt  hat,  und  man  sicher  sein 
kann,  dass  alle  atmosphärische  Luft  daraus  verdrängt  ist,  so  wird 
der  Hahn  der  Handluftpumpe  geschlossen,  das  Cautschuckrohr, 
das  die  Verbrennungsröhre  mit  dem  Wasserstoffgasapparat  ver- 
bindet, in  der  Mitte  fest  unterbunden,  die  Entbindungsflasche 
geöffnet,  und  darauf  durch  eine?»  Zug  der  Luftpumpe,  nach  wel- 
chem man  den  Hahn  wieder  verschliefst,  ein  luftverdünnter  Raum 
verursacht,  so  dass  die  Röhre  mit  der  organischen  Substanz  und 
dem  Kupferoxyd  an  dem  einen  Ende,  das  mit  dem  Wasserstoff- 
gasapparale  ig  Verbindung  steht,  an  der  verengten  Stelle,  nach- 
dem durch  Neigen  und  Bewegen  der  Röhre  das  Kupferoxyd  mit 
der  organischen  Materie  bis  in  die  Mitte  desselben  gebracht 
worden  ist,  mit  der  Löthrohrflamme  ohne  Gefahr  des  Ausblasens 
abgeschmolzen  werden  kann.    Nachdem  man  das  zugeschmol- 
zene Ende  in  der  Spiritusflamme  langsam  sich  hat  abkühlen  las- 
sen, wird  die  Röhre  so  vollständig  wie  möglich  evaeuirt,  und 
zuletzt  auch  an  dem  anderen  Ende  auf  dieselbe  Weise  herme- 
tisch verschlossen. 

Da  die  meisten  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen 
zu  ihrer  vollständigen  Verbrennung  einer  Temperatur  bedürfen, 
bei  welcher  das  Glas  weich  zu  werden  anfängt,  so  würden  sol- 
che Röhren,  wollte  man  sie  wie  gewöhnlich  bei  der  organischen 
Analyse  unmittelbar  zwischen  Kohlenfeuer  erhitzen ,  durch  den 
starken  Druck,  welchen  die  erzeugten  gasförmigen  Verbrennungs- 
produete,  Kohlensäure-,  Stickstoff-  und  Wrassergas  auf  die  Innen- 
wand ausüben,  unfehlbar  ausgeblasen  werden.  Diesen  Uebel- 
stand  hat  ßunsen  dadurch  beseitigt,  dass  er  die  Röhre  mit  ei- 
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nein  erstarrenden  Gypsbrei  in  einen  festen  Behälter  einschliefst, 
und  so  einen  starken  Gegendruck  auf  die  Aufsenwände  dersel- 
ben hervorbringt.  Dazu  dient  die  in  beistehender  Figur  ab- 
gebildete Form,  aus  starkem  Eisenblech  geschmiedet,  deren 


Fig.  73. 


beide  Theile  genau  auf  einander  passen,  und  zusammen  einen 
hohlen  cylindrischen  Raum  von  2  Zoll  Durchmesser  und  einem 
Fufs  Länge  umschliefscn.  Da,  wo  die  beiden  Hälften  aufeinan- 
der liegen,  sind  die  Ränder  der  Längenseilen  nach  Aufsen  um- 
gebogen, so  dass  beim  Zusammenlegen  derselben  je  zwei  ein- 
ander vollkommen  decken.  Auf  diesen  auswärts  gebogenen 
Flächen  der  einen  Formhälfte  stehen  je  vier  starke  eiserne  Stifte 
von  etwa  3/4  Zoll  Hohe  und  %  Zoll  Breite,  welche  in  der  Mitte 
einen  länglichen  fensterähnlichen  Ausschnitt  haben,  während  die 
andere  Hälfte  an  den  entsprechenden  Stellen  eben  so  viele  Öff- 
nungen enthält,  welche  jene  Stifte  beim  Zusammenlegen  hindurch- 
lassen. Durch  kleine  eiserne  Keile,  welche  man  alsdann  in  die 
Ausschnitte  der  Stifte  eintreibt,  können  beide  Theile  der  Form 
fest  gegen  einander  gepresst  werden.  Die  beistehende  Figur 
zeigt  eine  solche  geschlossene  Form. 

Fig.  74. 


Beide  Hälften  der  Form,  offen  neben  einander  liegend,  wer- 
den mit  einem  frisch  bereiteten  Brei  von  gebranntem  Gyps  und 
Wasser,  dem  man  eine  Hand  voll  zerschnittener  Kuhhaare  un- 
termischt, gefüllt,  darauf  die  Verbrennungsröhre  in  die  Mitte  der 
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einen  Formhalfte  eingedrückt,  und  die  Form,  sobald  die  Gyps- 
masse  anfängt  zähe  zu  werden ,  auf  die  angegebene  Weise  ge- 
schlossen. Die  Kuhhaare  geben  dem  erstarrenden  Gyps  die 
nöthige  Lockerheit  und  verhindern,  dass  die  Röhre,  wie  es 
ohne  deren  Zusatz  leicht  geschieht  (wahrscheinlich  in  Folge  der 
Ausdehnung  des  erstarrten  Gypses  beim  Erhitzen)  bricht.  Die 
bauchige  Wand  einer  jeden  Halbform  ist  aufserdem  zehn-  bis 
zwölfmal  durchlöchert,  um  später  den  Wasserdämpfen  und  den 
sich  aus  den  Kuhhaaren  entwickelnden  gasförmigen  Producten 
einen  Ausweg  zu  bereiten. 

Nachdem  der  Gyps  vollständig  erhärtet  ist,  wird  die  Form 
in  einem  geeigneten  Ofen  eine  Stunde  hindurch  einer  dunklen 
Rothgluth  ausgesetzt.  Am  besten  eignet  sich  dazu  ein  länglicher, 
viereckiger,  inwendig  mit  Thonmasse  bekleideter  eiserner  Ofen 
von  der  Art,  wie  man  sie  in  den  Laboratorien  zum  Glühen  eiser- 
ner Röhren  anwendet,  von  ungefähr  1%  Fufs  Länge,  3/4  Fufs 
Breite  und  %  Fufs  Höhe  über  dem  Rost.  Der  Rost  wird  zuerst 
mit  einer  Lage  glühender  Kohlen  gleichmäfsig  bedeckt,  auf  diese 
die  Form  so  gestellt,  dass  ihre  bauchigen  Wände  seitlich  gekehrt 
sind,  und  darauf  ganz  mit  Kohlen  umlegt.  Sobald  dieselben 
durch  und  durch  rothglühen,  und  der  Geruch  nach  verbrannten 
Haaren  nachlässt,  bedeckt  man  die  glühende  Kohlenfläche  1  Zoll 
hoch  mit  einer  Schicht  Asche,  und  lässt  die  Form  darunter  noch 
etwa  eine  halbe  Stunde  lang  liegen,  während  dessen  sich  die  Hitze 
langsam  und  gleichmäfsig  nach  Innen  verbreitet.  Die  Regelung 
der  Temperatur  erfordert  einige  Uebung.  Die  Röhre,  bei  deren 
Herausnehmen  aus  der  erkalteten  Form  Vorsicht  nöthig  ist,  weil 
dabei  leicht  die  Spitzen  abbrechen,  muss  eine  matte,  undurch- 
sichtige und  blasige  Oberfläche  besitzen,  also  völlig  erweicht 
gewesen  sein.  Hat  man  zuviel  Substanz  angewandt,  oder  ist  die 
Temperatur  des  Ofens  zu  hoch  gewesen,  so  findet  sie  sich  häutig 
an  einer  Stelle  ausgeblasen. 

Der  gasförmige  Inhalt  der  Röhre  wird  alsdann  unter  Queck- 
silber in  eine  graduirte  Röhre  entleert,  nachdem  man  die  eine 
Spitze  derselben,  ebenfalls  unter  Quecksilber,  vorsichtig  abge- 
brochen hat.  In  der  Regel  befindet  sich  das  Gas  darin  im  com- 
primirten  Zustande,  so  dass  ein  Theil  desselben  beim  Abbrechen 
der  Spitze  herausgepresst  wird.  Hat  man  zu  wenig  Substanz 
verbrannt,  so  sieht  man  das  Quecksilber  in  der  Röhre  empor- 
steigen. Findet  weder  das  eine,  noch  das  andere  statt,  so  ist 
die  Röhre  gewöhnlich  verletzt,  und  man  findet  dann  bei  genaue- 
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rer  Betrachtung  derselben  nicht  selten  die  Wand  an  irgend  ei- 
ner Stelle  fein  durchlöchert,  wozu  ein  in  der  Glasmasse  einge- 
schlossenes Luftbläschen  Veranlassung  gegeben  hat. 

Als  graduirte  Röhre  dient  die  S.  920  abgebildete,  einge- 
teilte und  calibrirte  Glasröhre,  oder  auch  das  S.  854  beschrie- 
bene Eudiometer,  welches  letztere  natürlich  nicht  mit  einge- 
schmolzenen.Platindrählen  versehen  zu  sein  braucht.  Die  gra- 
duirte Röhre  wird,  nachdem  man  inwendig  im  Kopf  derselben 
ein  Tröpfchen  Wasser  abgestrichen  hat,  um  das  einzulassende 
an  und  für  sich  schon  feuchte  Gas  ganz  mit  Wasserdampf  zu 
sättigen,  mit  Hülfe  eines  Trichters  mit  Quecksilber  gefüllt,  wor- 
auf man  jede  darin  noch  haftende  Luftblase  mit  einem  Draht 
oder  durch  eine  gröfsere  Blase,  welche  man  langsam  darin  auf- 
steigen lässt,  auf  das  Sorgfältigste  daraus  entfernt,  und  dann  den 
gasförmigen  Inhalt  der  unter  Quecksilber  geöffneten  Verbren- 
nungsröhre in  sie  entleert.  Da  es  sich  nur  um  die  Bestimmung 
des  relativen  Kohlensäure-  und  Stickstoffgehalls  der  Gasmi- 
schung handelt,  so  ist  es  natürlich  nicht  nothwendig,  dass  man 
die  Röhre  vollkommen  leert,  gleich  wohl  ist  es,  besonders  in 
Fällen,  wo  der  Stickstoffgehalt  nur  einen  kleinen  Bruchtheil  vom 
Ganzen  ausmacht,  zweckmäfsig,  ein  möglichst  grofses  Gasvolu- 
men anzuwenden. 

Das  Gesammtvoluroen  wird  zunächst,  nachdem  es  die  Tem- 
peratur der  umgebenden  Luft  angenommen  hat,  mit  allen  früher 
angegebenen  Vorsichtsmaafsregein  gemessen,  darauf  eine  an  ei- 
nem Eisen-  oder  Platindraht  befestigte  befeuchtete  Kalikugel 
unter  Quecksilber  in  das  Gasgemenge  eingeführt,  und  wenn  eine 
zweite  Kugel  keine  weitere  Volumenveränderung  mehr  bewirkt 
das  rückständige  Stickstoffgas  nach  Entfernung  der  Kugel  be- 
stimmt. Das  letztere  ist  durch  das  Kalihydrat  zugleich  entwäs- 
sert und  als  solches  in  Rechnung  zu  bringen. 

Zu  Seite  825. 

Nach  Nöllner  kann  man  bei  der  Stickstoffbestimmung  die 
Dämpfe,  die  beim  Glühen  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  mit 
Natronkalk  entweichen,  in  eine  Auflösung  von  reiner  Weinstein- 
säure in  absolutem  Alkohol  leiten,  das  sich  fällende  zweifach- 
weinsteinsaure  Ammoniak  bei  100°  C  trocknen ,  und  aus  ihm 
den  Stickstoffgehalt  berechnen. 
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Zu  Seile  848. 

Bei  der  Untersuchung  der  Verbindungen  der  Salpetersaure 
mit  den  Oxyden  des  Quecksilbeis  hat  Marignac  (Ann.  de 
dum.  et  de  /%<?.  3.  Ser.  Bd.  XXVII.  }>.  318.)  den  Stickstoff  auf 
folgende  einfache  Art  bestimmt:  Das  zu  untersuchende  Salz 
wurde  an  das  Ende  einer  Verbrennungsröhre  gebracht,  diese 
hierauf  mit  sehr  porösem  metallischen  Kupfer  gefüllt  und  mit 
einer  U- förmigen  Röhre  mit  Bimsstein  verbunden,  der  mit  Schwe- 
felsäure getränkt  war.  Von  dieser  führte  eine  gekrümmte  Röhre 
in  einen  graduirten  Cylinder  mit  Quecksilber,  den  man  beliebig 
heben  und  senken  konnte,  so  dass  der  Apparat  wesentlich  mit 
dem  übereinstimmte,  der  S.  821  abgebildet  ist.  Nach  Beendi- 
gung des  Versuchs  liefs  man  den  Apparat  vollständig  erkalten, 
besiimmle  die  Volumenzunahme  der  Luft,  wodurch  sich  der  Stick- 
sloffgehalt,  und  die  Gewichtszunahme  der  U-formigen  Röhre,  wo- 
durch sich  der  Wassergehalt  ergab.  Nimmt  man  so  viel  von  dem 
Quecksilbersalze,  dass  man  80  bis  120  Cubikcentimeter  Stickstoff- 
gas  erhält,  und  eine  enge  Röhre,  so  wird  der  Fehler,  der  durch  die 
Sauerstoffabsorplion  veranlasst  werden  kann,  kaum  bemerkbar 
Die  Salze  verlieren  bei  ihrer  Zersetzung  zuerst  das  Wasser,  und 
dann  entwickelt  sich  trockenes  StickslolTgas,  welches  den  Was- 
serdampf vollständig  in  die  Absorptionsröhre  führt;  zuletzt  kommt 
der  Quecksilberdampf,  der  sich  zwischen  dem  Kork  und  dem 
metallischen  Kupfer  so  vollständig  condensirt,  dass  die  Wasser- 
bestimmung dadurch  nicht  ungenau  wird. 

Zu  Seite  849. 

Nach  einer  Methode  von  B  u  n  s  e  n ,  welche  B  r  o  m  e  i  s  bei  der 
Analyse  der  Verbindungen  des  Bleioxyds  mit  der  Untcrsalpeter- 
säure  und  der  salpetrichten  Säure  angewandt  und  beschrieben  hat 
(Ann  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  72,  S.40  ),  kann  man  alle  durch 
die  Hitze  zersetzbaren  Metalloxydsalze  aller  Säuren  des  Stickstoffs 
so  untersuchen,  dass  man  alle  Bestandteile  des  Salzes  durch  ei- 
nen einzigen  Versuch  bestimmen  kann.  Diese  Methode  besteht  auf 
der  Zersetzung  der  Verbindung  in  einer  Atmosphäre  von  Stick- 
stoffgas, Uebertragung  des  entwickelten  Sauerstoffs  auf  glühen- 
des metallisches  Kupfer  und  Auffangen  des  Wassergehalls  durch 
Chlorcalcium.  Der  Apparat  besteht  zunächst  aus  einem  zwei  Fufs 
langen  Chlorcalciumrohr  (A).  an  welchem  sich  eine  ungefähr  20 
Zoll  lange,  mit  reducirten  Kupferdrehspähnen  gefüllte  und  zur 
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Abscheidung  des  Sauerstoffs  der  atmosphärischen  Luft  dienende 
Röhre  (B)  anschliefst,  die  an  ihrem  anderen  Ende  zu  einer  Spitze 
ausgezogen  ist,  um  mit  einer  ebenfalls  ausgezogenen,  10  Zoll 
langen  zweiten  Glasröhre  (C)  in  Verbindung  gesetzt  zu  werden. 
Diese  Röhre  (€}  nimmt  in  ihrem  hinteren  Theile  ein  mit  der  zu 
untersuchenden  Substanz  gefülltes  Platinsdiiffchen,  davor  aber 
reducirtes  Kupfer  auf.  Hieran  reiht  sich  ein  Chlorcalciumrohr 
(D),  das  an  seinem  anderen  Ende  mit  einem  wiederum  von  re- 
ducirtem  Kupfer  erfüllten  Glasrohr  (E)  in  Verbindung  steht, 
das  dazu  dient,  die  sich  aus  dem  hier  anschliefsenden  Aspi- 
rator  diffundirenden  Gase,  Luft  und  VVasserdampf  unschädlich 
zu  machen. 

Dieser  Apparat  erfordert  die  Anbringung  dreier  Feuerstel- 
len für  die  drei  beschriebenen  mit  Kupfer  gefüllten  Glasröhren 
[B,  C  und  E),  von  denen  die  mittelste  (C),  damit  das  Anschmel- 
zen von  Asche  gänzlich  vermieden  bleibe,  von  einem  mit  Kohlen- 
pulver erfüllten  Kupferblech  umgeben  werden  muss. 

Nachdem  das  Kupfer  für  die  beiden  kleineren  Glasröhren  (C 
und  E)  im  Wasserbade  getrocknet,  die  äufserste  Röhre  iE)  schnell 
gefüllt  und  mit  dem  Aspiralor  verbunden  ist,  fuhrt  man  das  Pla- 
tinschiffchen mit  seinem  Inhalt,  deren  beider  Gewicht  bekannt 
sein  muss,  in  das  mittelste  Rohr  {€)  ein.  legt  das  trockene  Ku- 
pfer vor,  wiegt  die  ganze  so  gefüllte  Röhre  (<7),  (ihr  Gewicht  be- 
trägt nur  zwischen  50  bis  60  Grm.)  und  sodann  das  Chlorcal- 
ciumrohr (/)),  verbindet  beide,  bringt  die  gewogene  Glasröhre 
mit  dem  Schiffchen  und  dem  Kupfer  i(J)  vorsichtig  in  Kohlen- 
pulver und  Kupferblech  und  stellt  den  Apparat  zusammen,  ohne 
jedoch  die  erste  mit  Kupfer  gefüllte,  und  während  der  letzteren 
Operationen  schon  ins  Glühen  gebrachte  Röhre  (B)  auch  schon  dem 
ganzen  System  anzufügen,  indem  erst  aus  derselben  alles  hygro- 
skopische Wasser  entfernt  sein  muss.  Ist  dieses  geschehen,  so 
schliefst  man  auch  hier,  und  lässt  nun  dadurch,  dass  man  den 
Aspirator  in  Gang  setzt,  einen  sehr  langsamen  Strom  von  Stick- 
stoffgas (das  sich  aus  der  über  dem  glühenden  Kupfer  in  der 
Röhre  B  strömenden  atmosphärischen  Luft  erzeugt)  durch  den 
Apparat  hindurchgehen.  Ist  man  überzeugt,  alle  atmosphärische 
Luft  aus  allen  Theilen  des  Apparates  entfernt  zu  haben,  so  bringt 
man  die  letzte,  zunächst  am  Aspirator  befindliche  Röhre  (E)  ins 
Glühen,  schmelzt  alsdann  mit  dem  Löthrohr  die  das  Platinschiff- 
chen enthaltende  Röhre  (C)  an  ihrem  dünneren  Theile  hinler  dem 
Schiffchen  zwischen  dem  äufseren  Kupferblech  und  Cautschuck 
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ab  und  bringt  nun  endlich  (natürlich  von  der  dem  Aspirator  zu- 
gekehrten Seite  aus)  auch  diese  allmälig  zum  Glühen.  Nach 
beendetem  Versuch  und  Erkalten  der  Röhre  (C)  unterbricht  man 
den  Apparat  da,  wo  das  Chlorcalciumrohr  (D)  mit  der  äufser- 
sten  Röhre  (E)  zusammenhangt,  sprengt  die  zugeschmolzene 
Röhre  (C)  ab,  zieht  vorsichtig  etwas  Luft  hindurch,  und  wiegt 
nun  das  Chlorcalciumrohr  (D)  und  jene  Verbrennungsröbre  (C) 
sammt  ihrem  Inhalt,  ohne  die  beim  Abschmelzen  und  Abspren- 
gen erhaltenen  Spitzen  zu  vergessen.  Das,  was  die  Glasröhre  (C; 
weniger  wiegt ,  ist  der  Gehalt  der  Verbindung  an  Stickstoff  und 
Wasser  zusammen  genommen;  da  letzteres  sich  aus  der  Ge- 
wichtszunahme des  Chlorcalciums  (in  D)  ergiebt,  so  ist  damit  auch 
die  Menge  des  Stickstoffs  bekannt.  Nach  Entfernung  des  Ku- 
pfers aus  der  Röhre  (C)  (das  nicht  vollständig  oxydirt  sein  darf), 
oder  bequemer  nach  dem  Absprengen  des  hinteren  Theils  der 
Verbrennungsröhre  (C),  wird  nun  auch  das  Schiffchen  mit  der 
zurückgebliebenen  Base  gewogen.  Die  Summe  endlich  aus  den 
Mengen  dieser  Base,  des  Stickstoffs  und  des  Wassers  vom  Ge- 
wicht der  zur  Untersuchung  angewandten  Verbindung  abgezo- 
gen, giebt  die  Menge  des  auf  das  Kupfer  übergegangenen  Sauer- 
stoffs. 

Diese  Analyse  lässt  sich,  wie  umständlich  sie  auch  erschei- 
nen mag,  mit  ihren  Vorbereitungen  in  einer  Stunde  bequem  aus- 
führen. Sie  hat  den  grofsen  Vortheil,  dass  man  alle  Bestantheile 
der  zu  untersuchenden  Verbindung  durch  einen  und  denselben 
Versuch  findet,  was  gerade  bei  der  Untersuchung  der  unter- 
salpelersauren  und  der  salpetrichtsauren  Salze  von  Wichtigkeit 
ist  Sie  giebt  hinsichtlich  des  Sauerstoffs  genügende  Resultate, 
indem  der  Gewichtsverlust  der  Röhre  (C),  gleichgültig  von  wie 
vielem  Wasser  und  Stickstoff  herrührend ,  die  gewogene  Menge 
der  rückständigen  Base,  und  das  bekannte  Gewicht  der  ange- 
wandten Verbindung  hinreichende  Daten  zu  seiner  Bestimmung 
sind.  Der  einzige  Einwand  gegen  die  Methode  könnte  viel- 
leicht nur  der  sein,  dass  die  Menge  des  Stickstoffs  von  der 
des  Wassers  abhängig  sei.  Allein  bei  einiger  Vorsicht  hinsicht- 
lich der  Hygroskopie  des  Kupfers  ist  ein  Fehler  hier,  gerade 
wie  der  stets  auftretende  Wasserüberschuss  der  gewöhnlichen 
Elementaranalyse,  in  Beziehung  auf  die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs von  keinen  nachtheiligen  Folgen  für  die  Aufstellung  der 
Formel  der  Verbindung. 
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Zu  Seite  850. 

>   

Schwarz  hat  die  Eigenschaft  des  Harnstoffs,  durch  Ein- 
wirkung von  salpetrichter  Säure  sich  in  Kohlensäure,  Stickstoff- 
gas und  Wasser  zu  zersetzen,  benutzt,  um  die  salpetrichte  Säure 
in  ihren  Verbindungen  zu  bestimmen  Das  salpetrichtsaure 
Salz  wird  in  den  S.  803  oder  S.  804  abgebildeten  Apparat  ge- 
bracht; man  fügt  dann  eine  Lösung  von  Harnstoff  hinzu,  und 
lässt  darauf  die  concentrirte  Schwefelsäure  übersteigen.  Nach- 
dem man  nach  dem  Versuch  atmosphärische  Luft  durch  den 
Apparat  gesogen  hat,  wird  derselbe  gewogen.  Der  Verlust  be- 
steht in  Kohlensäure  und  in  Stickstoffgas.  Ein  Gewichtsverlust 
von  1,000  entspricht  0,760  salpetrichter  Säure. 

Zu  Seite  966. 

Enthalten  organische  Körper  Chlor,  und  man  will  sie  wie 
organische  Substanzen  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  bei 
gleichzeitiger  Anwendung  von  Sauerstoffgas  analysiren,  so  kön- 
nen, nach  Städler  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69,  S.  334), 
bisweilen  nicht  unbedeutende  Abweichungen  sowohl  in  der 
Kohlenstoff-  wie  auch  in  der  Wasserstoffbestimmung  eintreten, 
und  diese  Abweichungen  bemerkt  man  stets,  wenn  das  Kupfer- 
oxyd schon  zu  mehreren  Analysen  benutzt  worden  ist.  In  diesem 
Fall  wird  das  entstandene  Kupferchlorid  durch  das  hinzuströ- 
mende Sauerstoffgas  in  Kupferoxyd  und  in  freies  Chlor  zerlegt, 
welches  dann  das  Gewicht  sowohl  des  Chlorcalciumrohrs  als 
auch  des  Kaliapparats  vergrößert.  Dass  eine  solche  Zersetzung 
stattGndet,  kann  schon  an  dem  Geschmack  der  Luft,  welche 
man  durch  das  Chlorcalciumrohr  saugt,  erkannt  werden. 

Um  den  Fehler,  welcher  durch  diesen  Umstand  bei  der 
Analyse  chlorhaltiger  organischer  Verbindungen  eintreten  kann, 
zu  beseitigen ,  braucht  man  nur  in  das  vordere  Ende  des  Ver- 
brennungsrohrs eine  Spirale  von  dünnem  Kupferblech  oder  Ku- 
pferdrehspähne  einzuschieben,  und  diese  während  der  Verbren- 
nung im  Glühen  zu  erhalten;  das  frei  werdende  Chlor  verbin- 
det sich  dann  mit  dem  Kupfer,  und  man  wird  immer  genaue 
Resultate  erhalten,  wenn  man  nicht  mehr  Sauerstoffgas  in  das 
Verbrennungsrohr  einströmen  lässt,  als  zur  vollständigen  Ver- 
brennung der  Substanz  erforderlich  ist,  d.  h.  nicht  mehr,  als 
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bis  sich  auf  dem  unteren  Theil  der  Kupferspirale  eine  Oxyd- 
schicht zu  bilden  anfängt.  —  Es  ist  schon  Seite  742  bemerkt 
worden,  dass  auch  bei  Anwendung  von  chromsaurem  Bleioxyd, 
statt  des  Kupferoxyds,  eine  Verflüchtigung  des  Chlors  vermie-  • 
den  werden  kann. 
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Ueber  die  indirecte  Analyse. 


In  den  meisten  Fällen  scheidet  man  bei  Analysen  die  Be- 
standteile einer  zu  untersuchenden  Substanz  nicht  einzeln  ab, 
und  bestimmt  sie  unmittelbar  ihrem  Gewichte  nach,  sondern  ge- 
wöhnlich bindet  man  sie  an  andere  Körper,  wägt  die  entstande- 
nen neuen  Verbindungen,  und  berechnet  aus  denselben  das  Ge- 
wicht der  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  enthaltenen  Be- 
standteile. So  bestimmt  man  in  einer  Verbindung  das  Chlor  als 
Chlorsilber,  den  Schwefel  oder  die  Schwefelsäure  als  schwefel- 
saure Baryterde.  Man  ßndet  also  diese  Bestandtheile  nicht  durch 
eine  unmittelbare  Wägung,  sondern  durch  Rechnung,  und  es 
könnten  daher  die  meisten  Analysen  indirecte  genannt  werden; 
aber  die  Berechnungen  bei  diesen  Untersuchungen  sind  höchst 
einfach.  Wenn  man  dagegen  bei  Analysen  aus  Verbindungen 
von  Substanzen,  die  sich  schwer  und  nur  unvollständig  von 
einander  trennen  lassen,  und  die  in  ihren  Atomgewichten  von 
einander  verschieden  sind,  andere  Verbindungen  mit  neuen 
Körpern  bildet,  und  aus  dem  Gewichte  dieser  neuen  Verbin- 
dungen das  Gewicht  der  Substanzen  selbst  berechnet,  so  ist 
diese  Rechnung  viel  weniger  einfach,  und  solche  Analysen  pflegt 
man  vorzugsweise  indirecte  zu  nennen. 

Sind  z.  B.  die  zu  bestimmenden  Substanzen  Basen,  die  mit 
einer  Säure  neutrale  Salze  von  wohl  bekannter  Zusammen- 
setzung geben,  so  wird  man,  nachdem  das  Gewicht  des  Ge- 
menges der  neutralen  Salze  genommen  ist,  die  Basen  mit  einer 
anderen  Säure  zu  neutralen  Salzen  verbinden,  und  das  Gewicht 
des  neuen  Salzgemenges  bestimmen.  Aus  den  Gewichten  der 
beiden  Salzgemenge  ergiebt  sich  dann  das  Gewicht  der  beiden 
Basen  durch  Rechnung. 

Diese  Rechnung  wird  auf  folgende  Weise  angestellt: 
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Hat  man  z  B.  in  einer  Auflösung  ein  Gemenge  von  Kall 
und  Natron,  beide  entweder  als  Hydrate  oder  im  kohlensauren 
Zustande,  so  nehme  man  zwei  beliebig  grofse,  aber  an  Gewicht 
Henau  gleiche  Mengen  von  denselben,  und  verwandle  die  eine 
Menge  in  ein  schwefelsaures  Salz ,  die  andere  in  ein  salpeter- 
saures Salz. 

Das  Gewicht  des  schwefelsauren  Salzes  sei  etwa  =  2,998 
Grm.;  das  des  Salpetersäuren  =  3,513  Grm. 

Nun  verbinden  sich  nach  den  Aequivalenten  -  Tafeln  588,9 
Gewichtstheile  Kali  zu  588,9  +  500,0  =  1088,9  Gewichtsthei- 
len  schwefelsauren  Kalis,  also  kommen  auf  einen  Gewichtstheil 
1088  9 

Kali        y  =  1,84904  Gewichtstheile  schwefelsaures  Kali;  um! 

da  sich  588,9  Gewichtstheile  Kali  zu  588,9  +  675,0  Gewichts- 
theilen  salpetersauren  Kalis  verbinden,  so  kommen  auf  einen 

1263  0 

Gewichtstheil  Kali  =  2,1462  Gewichtstheile  salpeter- 

saures Kali. 

Eben  so  kommen  auf  einen  Gewichtstheil  Natron 
387 "ggy s— ^  =  2,2913  schwefelsaures  Natron,  und 

— — =  2,7433  Gewichtstheile  salpetersaures  Natron. 

Bezeichnet  man  nun  die  zu  suchende  Gewichtsmenge  des  Ka- 
li's  mit  x,  die  des  Natrons  mit  y,  so  wird  also  das  schwefelsaure 
Kali  1,8924  .  x  Grm.;  das  salpetersaure  Kali  2,1963  .  x  Grm., 
das  schwefelsaure  Natron  2,2913  .  y  Grm. ,  und  das  salpeter- 
saure Natron  2,7432  .  y  Grm.  betragen,  und  es  ist  daher: 

1.84904  .  x  +  2,2913  .  y  =  2,998  (1) 
und  2,1462  .  x  +  2.7433  .  y  =  3,513  (2) 

Multiplicirl  man  nun  die  erste  Gleichung  mit  2,1462  und  die 
zweite  mit  1,84904,  und  subtrahirt  dann  die  neu  entstandenen 
Gleichungen  von  einander,  so  entsteht: 

aus  (2)  :  3,9684  .  x  +  5.07247  .  y  =  6,49568 
aus  (1)  :  3,9684  .  x  +  4,91759  .  y  =  6,43436 

abgezogen :  0,15488  .  y  =  0,06132 

und  wenn  man  nun  durch  0,15488  dividirt,  so  erhält  man  y=0,396 

Hätte  man  umgekehrt  die  erste  Gleichung  (1)  mit  2,7433 
und  die  zweite  (2)  mit  2,2913  multiplicirl  und  die  neu  entste- 
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henilen  Gleichungen  von  einander  abgezogen,  so  hätte  sich  er- 
geben : 

aus  (1)  :  5.07247  .  x  +  6,2857  .  y  =  8,2244 
aus  (2)  :  4.91759  .  x  +  6,2857  .  y  =  8,0493 

abgezogen  0,15488  .  x  =  0,1751 

und  wenn  man  nun  durch  0,15488  dividirt,  so  entsteht  x  =  1.131. 

Einfacher  wird  die  Rechnung,  wenn  man ,  statt  eine  zweite 
Portion  des  Gemisches  von  Kali  und  Natron  mit  Salpetersäure 
zu  sättigen,  die  zur  Neutralisation  der  ersten  Portion  erforder- 
liche Menge  Schwefelsäure  durch  Fällung  mit  einem  Baryt- 
ordesalz  bestimmt.  Diese  Schwefelsäure,  abgezogen  von  der 
Menge  des  schwefelsauren  Salzes,  giebl  in  Summe  die  Menge 
des  Kalis  und  Natrons. 

Hätte  dieser  Versuch  für  die  Menge  des  Kalis  und  Natrons 
zusammen  1,527  ergeben,  so  hätte  man  folgende  zwei  Gleichun- 
gen gehabt: 

x  +  y  =  1,527  (3) 
1.84904  .  x  +  2,2913  .  y  =  2,998  (4). 
Multiplicirte  man  nun  die  Gleichung  (3)  mit  1,84904  und  zog 
die  neu  entstandene  Gleichung  von  (4)  ab,  so  entstand: 
aus  (4)  :  1,84904  .  x  +  2.2913   .  y  =  2.998 
aus  (3)  :  1,84904  .  x  +  1,84904  .  y  =  2,823 

0.44226  .  y  =  0,175 
und  wenn  man  nun  mit  0,44226  dividirt  hätte,  so  würde  wieder 
sich  y  =  0,396  ergeben  haben,  woraus  dann  x  sich  als  Unter- 
schied von  1,527  und  0,396  leicht  finden  liefs. 

Oder  man  hätte  (3)  mit  2,2913  mullipliciren  und  davon  (4) 
abziehen  können,  wodurch  sich  ergeben  hätte : 

2,29130  .  x  +  2,2913  .  y  =  3,498 
1,84904  .  x  +  2.2913  .  y  =  2.998 

0,44226  .  x  =  0,500 

und  wenn  man  dann  mit  0,44226  dividirt  hätte,  so  wäre  wieder 
x  =  1,131  entstanden,  woraus  ebenfalls  leicht  y  =  0,396  abzu- 
leiten gewesen  wäre,  wenn  man  x=  1,131  von  x  +  y  =  1,527 
abgezogen  hätte. 

Diese  ganze  Methode  beschränkt  sich  der  Theorie  nach 
auch  nicht  blofs  auf  die  Bestimmung  von  Basen,  sondern  kann 
auch  auf  die  Bestimmung  von  Säuren,  deren  Atomgewichte  be- 
deutend verschieden  sind ,  angewandt  werden.  In  der  Praxis 
wird  aber  diese  Methode  doch  immer  nur  auf  wenige  Fälle  ein- 
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geschränkt  bleiben,  weil  man  meistens  durch  die  directen  Schei- 
dungen eine  gröfsere  Genauigkeit  erlangt.  In  einigen  Fallen  je- 
doch, und  namentlich  bei  der  Trennung  des  Kalis  von  Natron 
(S.  17)  ist  diese  Methode  vielleicht  ihrer  grösseren  Bequemlich- 
keit wegen  bisweilen  dem  directen  Wege  vorzuziehen.  Aehn- 
liche  Anwendungen  scheinen  Gemenge  von  Chlor  und  Brom, 
Chlor  und  Jod ,  Brom  und  Jod  darzubieten,  wenn  man  nur  pas- 
sende Verbindungen  dieser  Substanzen  mit  anderen  Körpern 
auswählt. 


Berücksichtigung  der  Temperatur  bei 

Gasversuchen. 


Es  ist  im  Handbuche  an  mehreren  Stellen  darauf  aufmerk- 
sam gemacht  worden,  dass  bei  Gasversuchen  es  von  der  gröfslen 
Wichtigkeit  ist,  die  Temperatur  und  den  Barometerstand  genau 
zu  beobachten. 

Die  Temperatur  der  Gase,  welche  vor  Allem  genau  berück- 
sichtigt werden  muss,  misst  man  in  der  Regel  durch  ein  Ther- 
mometer, das  dicht  neben  dem  das  Gas  einschliefsenden  Ge- 
fäfse  aufgehängt  ist.  Man  kann  indess  nur  dann  gewiss  sein, 
sie  durch  dies  Thermometer  richtig  angezeigt  zu  sehen,  wenn 
das  eingeschlossene  Gas  und  die  umgebende  Luft  eine  gleiche 
Temperatur  haben.  Von  dieser  Gleichheit  muss  man  sich  also 
Zunächst  überzeugen ,  bevor  man  das  Volumen  des  Gases  misst. 
Hat  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  Sauerstoffgas  und  Wasserstoff- 
gas verpufft,  so  muss  man  mit  der  Messung  des  rückständige!) 
Gases  so  lange  warten,  bis  es  sich  auf  die  Temperatur  der 
Luit  im  Zimmer  abgekühlt  hat.  Zeigt  sich  dabei,  wie  es  wobl 
bisweilen  der  Fall  sein  kann,  dass  die  Temperatur  des  Zimmers 
dann  eine  andere  ist,  als  vor  der  Verpuffung,  zur  Zeit,  da 
man  das  Volumen  des  Gemenges  mafs.  so  muss  man,  um  das 
Volumen  dieses  Gemenges  mit  dem  des  Gasrückstandes  gehö- 
rig vergleichen  zu  können ,  beide  auf  eine  gleiche  Temperatur, 
am  besten  auf  0°  der  hundertteiligen  Thermomelerscale.  redu- 
ciren. 
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Diese  Reduction  ist,  wenn  man  sie  in  aller  Schärfe  vollzie- 
hen will,  gegenwärtig  etwas  umständlicher  als  sie  bisher  er- 
schien, da  es  sich  aus  Regnault's  und  Magnus  Untersuchun- 
gen ergeben  hat,  dass  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme,  unter 
constantem  Druck,  bei  den  verschiedenen  Gasen  ungleich  ist. 
Jenem  zufolge  beträgt  nämlich  die  Ausdehnung  vom  Schmelz- 
punkt des  Eises  bis  zum  Siedpunkt  des  Wassers  unter  einem 
Druck  von  760  Millimeter  Quecksilber,  wenn  das  Volumen  bei 
0°  gleich  Eins  gesetzt  wird,  für: 

Wasserstoffgas   0,3661 

Atmosphärische  Luft    ....  0,367 

Kohlenoxydgas   0,3669 

Kohlensäure   0,3710 

Stickstoffoxydul   0.3719 

Schweflichte  Säure   0,3903 

Cyan    0,3877. 

Der  Einfluss  dieser  Verschiedenheit  der  Ausdehnung  der 
Gase  auf  die  Resultate  der  analytischen  Versuche  ist  indess  nicht 
grofs,  da  bei  diesen  Versuchen  immer  nur  mäfsige  Temperalu- 
ren in  Betracht  kommen.  Man  wird  also  keinen  merklichen  Feh- 
ler begehen,  wenn  man  hiebei,  nach  wie  vor,  die  Ausdehnung 
aller  Gase  als  gleich  ansieht,  und  zwar  als  gleich  der  Ausdeh- 
nung der  atmosphärischen  Luft,  die,  wie  angegeben,  nach  Reg- 
nauld's  Versuchen,  mit  denen  die  von  Magnus  nahe  über- 
einstimmen ,  von  0°  bis  100°  C,  für  das  Volumen  Eins  0,367  be- 
trägt. 

Alsdann  geschiebt  die  Reduction  am  leichtesten  mittelst  fol- 
gender Tafel: 
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Die  zweite  und  sechste  Spalte  enthalten  die  Volume,  welche 
eine  Gasmasse  bei  verschiedenen  Graden  der  hunderltheiligen 
Thermometerskale  einnimmt,  wenn  ihr  Volum  bei  0°  gleich  Kins 
gesetzt  wird;  die  dritte  und  siebente  Spalte  enthalten  die  Loga- 
rithmen dieser  Volume,  und  endlich  die  vierte  und  achte  die 
Unterschiede  dieser  Logarithmen,  um  mit  Bequemlichkeit  die 
Logarithmen  für  die  Bruchtheile  von  Graden  zu  finden. 

Man  kann  die  Rechnung  ohne  oder  mit  Logarithmen  aus- 
führen. Wie  sie  ohne  Logarithmen  zu  bewerkstelligen  sei,  mag 
folgendes  Beispiel  zeigen. 

Gesetzt,  das  Gemenge  habe  vor  der  Verpuffung  145  Cubik- 
conlimeter  bei  der  Temperatur  10°  G,  der  Rückstand  nach  der 
Verpuffung  aber  63  Cubikcentimeter  bei  16°  C.  eingenommen, 
und  man  wollte  wissen,  wie  viel  Procente  der  Rückstand  von 
dem  Volumen  des  anfänglichen  Gemenges  betrage.  Aus  der  Ta- 
fel ersieht  man,  dass  eine  Gasmenge,  die  bei  10°  das  Volumen 
1,03670  einnimmt,  bei  0°  nur  das  Volumen  1,00000  erfüllt.  Um 
das  Volumen  x  zu  finden,  welches  die  bei  10°  C.  gemessenen  145 
Cubikcentimeter  bei  0°  einnehmen  würden,  hat  man  demnach 
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die  Proportion  1,03670:  1,00000  =  145  :  x,  wodurch  man  für  x 
oder  das  Volumen  bei  0°  139,867  Cubikcentimeter  findet  Ferner 
zeigt  die  Tafel,  dass  das  Volumen  1,05872  bei  16°C.  gleich  ist  dem 
Volumen  1,00000  bei  0°  G;  man  hat  also,  um  das  Volumen  y  zu 
erhalten,  welches  die  bei  16°  C.  gemessenen  63  Cubikcentimeter 
bei  0°C.  erfüllen  würden,  die  Proportion  1,05872: 1,00000=63:  y, 
und  dadurch  y  =  59,506.  Das  Verhältniss  von  x  zu  y  ist  also 
=  139,867  :  59.506  =  100  :  42,54. 

Da  wir  annehmen  können,  dass  für  mäfsige  Temperatur- 
Unterschiede  alle  Gase  sich  nach  demselben  Gesetze  durch  die 
Wärme  ausdehnen,  so  wird  das  eben  genannte  Verhältniss  uurch 
die  Temperatur  nicht  geändert.  Will  man  demnach  blofs  dies 
Verhältniss  kennen,  so  braucht  man  beide  Gase  nicht  auf .0°, 
sondern  nur  das  eine  auf  die  Temperatur  des  andern  zu  reduci- 
ren.  Im  vorliegenden  Beispiel  mögen  die  bei  16°  gemessenen 
63  Cubikcentimeter  auf  10°,  d.  h.  auf  die  Temperatur  der  145 
Cubikcentimeter,  reducirt  werden.  Die  Tafel  zeigt,  dass  bei 
unverändertem  Gewichte  das  Volumen  1,05872  bei  16°  C.  gleich 
ist  dem  Volumen  1,03670  bei  10°.  Man  hat  also  die  Proportion 
1,05872  :  1,03670  =  63  :  z,  und  findet  dadurch  z,  d.  h.  das  Vo- 
lumen, welches  die  bei  16°  C.  gemessenen  63  Cubikcentimeter 
bei  10°  einnehmen  würden,  =  61,69  Cubikcentimeter.  Es  ist 
aber  145  :  61,69,  wie  das  frühere  Verhältniss  139,867:59,506  = 
100  :  42,54. 

Wäre  eins  der  Gase  bei  einer  Temperatur  unter  0°,  z.  B. 
bei  —  5°,  gemessen,  und  man  wollte  sein  Volumen  bei  0°  wissen, 
so  müsste  man  das  gemessene  Volumen  durch  1,00000  —  5  X 
0,00367,  d.  h.  durch  0,98165  dividiren. 

Weit  bequemer  ist  die  Rechnung  mit  Logarithmen,  weil 
man  dabei  nur  zu  addiren  braucht,  wo  man  sonst  multipliciren 
muss,  und  nur  zu  sublrahiren  hat.  wo  man  sonst  dividiren  muss. 
Deshalb  sind  in  obiger  Tafel  den  Zahlen,  welche  die  Gasvolume 
ausdrücken,  ihre  Logarithmen  beigesetzt.  Für  das  obige  Beispiel 
ist  die  Rechnung  folgende: 

Um  die  145  Cubikcentimeter  von  10°  C.  auf  0°  C.  zu  reduci- 
ren.hat  man,  wie  bemerkt,  die  Proportion  1,0367 : 1.0000=  145:  x. 
Man  nimmt  aus  einer  Logarithmentafel  mit  fünf  Ziffern,  welche 
zu  allen  Rechnungen  in  der  Chemie  eine  ganz  hinlängliche  Ge- 
nauigkeit gewährt,  zuvörderst  den  Logarithmus  der  Zahl  145. 
Dazu  würde  man  den  Logarithmus  von  1,00000  addiren  müssen; 
da  aber  dieser  Null  ist,  so  unterbleibt  die  Addition.    Man  hat 
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also  nur  den  Logarithmus  von  1,0367,  den  man  in  obiger  Tafel 
Gndet,  vom  Logarithmus  von  145  abzuziehen;  dadurch  erhält 
man  den  Logarithmus  von  x.  Diesen  Logarithmus  schlägt  man 
wieder  in  der  Logarithmentafel  auf  und  nimmt  die  nebenstehende 
Zahl ;  das  ist  x.  Die  Rechnung  ist  also : 

Log.  145  =  2,16137 
Log.  1,0367  =  0,01565 

Log.  x  =  2,14572;  x  =  139,87. 

Auf  ähnliche  Weise  hat  man  zur  Reduction  der  63  Cubikcenti- 
meter  von  16°  auf  0°,  nach  der  Proportion  1,05872 : 1,00000=63 :  y. 
die  logarithmische  Rechnung: 

Log.  63  =  1,79934 
Log.  1,05872  =  0,02478 

Log.  y  =  1,77456;  y  mm  59,506. 

Oder  wenn  man ,  was  schneller  zum  Ziele  fuhrt,  die  63  Cu- 
bikcentimeter  sogleich  von  16°  auf  10°  C.  reduciren  will,  nach 
der  Proportion  1,05872  :  1,03670  =  63  :  z. 
Log.  63  =  1,79934 
Log.  1,0367  =  0,01565 

1,81499 

Log.  1,05872  =  0,02478 

Log.  z  ==  1,79021 ;  z  =  61,69. 

Um  den  Rückstand,  nachdem  er  auf  gleiche  Temperatur  mit 
der  ursprünglichen  Gasmenge  reducirt  worden  ist,  in  Procenten 
von  dieser  auszudrücken,  muss  man  die  Proportion  ansetzen  x:y 
=  100  :  w,  wenn  w  eben  diese  Procente  bezeichnen.  Die  Rech- 
nung mit  Logarithmen  ist  dann: 

Log.  100  =  2,00000 
Log.  y  =  1,77456 

3,77456 
Log.  x  =  2,14572 

Log.  w  =  1,62884;  also  w  =  42,54. 

Ganz  eben  so  findet  sich  w  aas  der  Portion  145  :  61,69  = 
100  :  w. 
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Log.  100  es  2,00000 
Log.  61,69  =  1,79021 

3,79021 
Log.  145  =  2.16137 

Log.  w  =  1,62884;  mithin  wieder  w  =  42,54. 
Wenn  die  Temperatur  nicht  ^enau  in  ganzen  Zahlen  aus- 
gedrückt ist,  so  muss  man  erst  den  Logarithmus  der  entspre- 
chenden Gasvolume  betechnen;  dies  geschieht  aber  sehr  leicht 
mittelst  der  Spalte,  welche  die  Unterschiede  enthält.  Ware  die 
Temperatur  z.  ß.  10°,3,  so  sieht  man,  dass  der  logarithmische 
Unterschied  zwischen  10  und  11  Grad  153  beträgt;  0,3  davon 
ist  46;  diese  46  sind  zum  Logarithmus  von  1,03670  zu  addiren; 
dies  giebt  dann  0,01611  als  Logarithmus  des  Gasvolumens  bei 
10>,  3  C. 

Temperaturen  unter  Null  kommen  beim  Experimentiren 
selten  vor.  Wäre  es  der  Fall,  so  suche  man,  wie  oben  ange- 
deutet, erst  das  Gasvolumen  zu  berechnen,  um  nun  davon  den 
Logarithmus  in  einer  Logarithmentafel  aufzuschlagen. 

Der  Bruch  0,00367,  welcher  die  Vergröfserung  eines  Gas- 
volumens für  einen  Grad  des  hunderttheiligen  Thermometers  aus- 
drückt, gilt  für  ganz  trockene  und  ganz  feuchte  Gase.  Für 
anscheinend  trockene  Gase,  die  in  einem  nicht  sorgfaltig  durch 
Chlorcalcium  getrockneten  Glasgefäfs  enthalten  sind,  ist  er  aber 
zu  klein,  weil  ein  solches  Gefafs  immer  inwendig  mit  einer 
unsichl baren  hygroskopischen  Schicht  Wasser  überzogen  ist,  die 
in  höherer  Temperatur  verdunstet,  und  das  Gasvolumen  ver- 
größert. Für  solche  Fälle  ist  die  ältere  Ga y-Lussac'sche 
Zahl  0,00375  richtiger. 


Berücksichtigung  des  Drucks  bei  Gas- 
versuchen. 


Ein  zweites  Erforderniss  bei  Gasversuchen ,  wenn  dieselben 
genaue  Resultate  geben  sollen,  ist  die  Berücksichtigung,  des 
Drucks,  unter  welchem  die  zu  untersuchenden  Gase  stehen. 
Die  Volume,  welche  eine  und  dieselbe  Gasmenge  bei  unverän- 
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derter  Temperatur  unter  verschiedenen  Drucken  einnimmt,  ver- 
halten sich  bekanntlich  bei  den  sogenannten  permanenten  Ga- 
sen, gemäfs  dem  Mario tte'schen  Gesetze/  einfach  umgekehrt 
wie  diese  Drucke.  Darnach  ist  es  also  leicht,  die  nöthige  Be- 
richtigung mit  dem  gemessenen  Gasvolumen  vorzunehmen.  Indess 
sind  hier  zwei  Falle  zu  unterscheiden:  entweder  steht  die  Flüs- 
sigkeit, welche  das  Gas  absperrt  ,  innerhalb  und  aufserhalb  «Jer 
Röhre  oder  Glocke  gleich  hoch,  oder  innerhalb  höher  als  aufser- 
halb; letzterer  Fall  tritt  ein,  wenn  das  ursprüngliche  Gasvolumen 
durch  Verpuffung  oder  Absorption  verringert  worden  ist,  und 
die  Tiefe  der  Wanne  nicht  erlaubt,  die  Glasröhre  so  weit  hinab- 
zudrücken, dass  die  Flüssigkeit  wieder  innen  und  aufsen  in  eine 
Ebene  zu  stehen  kommt. 

Im  ersten  Falle,  wo  also  die  Sperrflüssigkeit  (in  der  Regel 
Quecksilber)  innen  und  aufsen  gleich  hoch  steht,  erleidet  das  ein- 
geschlossene Gas  genau  denselben  Druck,  wie  die  umgebende 
Luft,  und  dieser  Druck  wird  dann  direct  durch  den  jedesmaligen 
.  Barometerstand  angezeigt.  Stellt  man  demnach  einen  Versuch 
an,  wie  z.  B.  den  vorhin  erwähnten  Verpuffungsversuch,  bei  dem 
eine  zweimalige  Messung  des  Gases  innerhalb  eines  gewissen 
Zeitraumes  erforderlich  ist,  und  es  findet  sich,  dass  sich  wahrend 
dieser  Zeit  der  Barometerstand  verändert  hat,  so  verhalten  sich 
die  entsprechenden  Volume  des  Gases  geradeweges  umgekehrt 
wie  die  Barometerstände  während  der  ersten  und  zweiten  Mes- 
sung, wenn  nur,  wie  gesagt,  bei  beiden  der  innere  und  aufsere 
Theil  des  Quecksilbers  in  eine  Ebene  gebracht  ist.  Stand  z.  B. 
das  Barometer  bei  Messung  des  ursprünglichen  Gemenges  von 
Sauer-  und  Wasserstoffgas  auf  760  Millimeter,  und  hernach  bei 
Messung  des  nach  der  Verpuffung  rückständigen  Gases  auf  750 
Millimeter,  so  verhält  sich  das  gemessene  Volumen  dieses  Rück- 
standes zu  dem  Volumen,  welches  derselbe,  wenn  der  Barometer- 
sland sich  nicht  verändert  hätte,  eingenommen  haben  würde, 
wie  760  :  750.  Das  gemessene  Volumen  muss  demnach  mit  750 
roultiplicirt  und  mit  760  dividirt  werden. 

Es  ist  hierbei  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  des  Gases 
unverändert  geblieben  sei;  auch  ist  erforderlich,  dass  die  Baro- 
meterstände, von  denen  eben  die  Rede  war,  schon  auf  eine 
gleiche  Temperatur  reducirt  seien,  denn  es  ist  aus  anderen  Grün- 
den klar,  dass  der  Druck  der  Atmosphäre  nur  dann  den  ver- 
schiedenen Höhen  der  Quecksilbersäule  im  Barometer  direct 
proportional  sein  kann ,  wenn  dies  Quecksilber  immer  eine  und 


Digitized  by  Google 


■ 


Anhang.  1013 

dieselbe  Temperatur  besitzt.  Da  sich  diese  Unveränderlichkeit 
der  Temperatur  in  der  Wirklichkeit  nicht  erreichen  lässt-,  so  sind 
die  Barometer  dicht  neben  der  Quecksilbersäule  mit  einem  Ther- 
mometer versehen,  nach  dessen  Angaben,  die  man  sehr  nahe  als 
die  Temperaturen  des  Quecksilbers  im  Rohre  betrachten  kann, 
nun  vermittelst  des  bekannten  Ausdehnungscoefficienten  des 
Quecksilbers  i1/^  Tür  jeden  hunderttheiligen  Thermometergrad), 
oder  noch  bequemer  vermittelst  der  hierüber  schon  vorhande- 
nen Tafeln  die  erwähnte  Berichtigung  leicht  vollzogen  werden 
kann. 

Im  zweiten  Fall ,  wo  die  Sperrflüssigkeit  innen  höher  steht 
als  aufsen,  erleidet  das  eingeschlossene  Gas  nicht  ganz  den 
Druck  der  Atmosphäre,  sondern  diesen  vermindert  um  den  Druck, 
welchen  eine  Säule  der  Sperrflüssigkeit  von  der  Höhe  des  Un- 
terschiedes zwischen  dem  inneren  und  äufseren  Spiegel  ausüben 
würde.  Besteht  die  Sperrflüssigkeit  aus  Quecksilber,  so  braucht 
man  nur  den  eben  erwähnten  Unterschied  von  dem  zur  Zeit 
beobachteten  Barometerstand  abzuziehen,  um  den  Druck  des 
eingeschlossenen  Gases  zu  erhallen.  Besteht  die  Flüssigkeit 
aber  nicht  aus  Quecksilber,  so  muss  man  den  Höhenunterschied 
zwischen  ihrem  inneren  und  äufseren  Spiegel  zuvor  mit  dem 
speeiflschen  Gewichte  dieser  Flüssigkeit  multipliciren,  und  durch 
das  speeifische  Gewicht  des  Quecksilbers  dividiren,  bevor  man 
diesen  Höhenunterschied  vom  Barometerstand  abziehen,  und  da- 
durch den  Druck  des  inneren  Gases  rinden  kann.  Der  Grund 
dieser  Rechnung  ist  der,  dass  die  Drucke,  welche  gleich  hohe 
Säulen  von  verschiedenen  Flüssigkeiten  auf  ihre  Unterlagen  aus- 
üben, sich  umgekehrt  wie  die  speeifischen  Gewichte  dieser  Flüs- 
sigkeiten verhallen. 

Häuflg  ist  es  der  Fall,  dass  nicht  nur  das  Quecksilber,  wel- 
ches man  meistens  als  Sperrflüssigkeit  anwendet,  inwendig  hö- 
her als  auswendig  steht,  sondern  auch,  dass  noch  auf  dem  in- 
neren Quecksilber  eine  Flüssigkeit  ruht,  die  zur  Absorption  ir- 
gend eines  der  eingeschlossenen  Gase  benutzt  worden  ist.  In 
diesem  Falle  hätte  man  beide  Rechnungen  vereinigt  anzuwenden. 
Gesetzt,  der  Barometerstand  sei  762  Millimeter,  das  Quecksilber 
stehe  innen  4  Millimeter  höher  als  aufsen ,  und  auf  dem  inneren 
Quecksilberspiegel  ruhe  eine  10  Millimeter  hohe  Schicht  einer  Kali- 
hydratlauge von  1,36  speeifischem  Gewicht.  Da  das  speeif.  Ge- 
wicht des  Quecksilbers  13,6  ist,  so  wird  der  Druck  der  Kalihydrat- 
lauge-Schicht gleich  sein  dem  Drucke  einer  Quecksilberschicht 
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1  36 

von  der  Höhe  von  10  .        Millimeter,  also  von  der  Höhe  eines 

Millimeters,  und  der  Druck,  welchen  das  in  der  Röhre  enthaltene 
Gasgemenge  erleidet,  wird  demnach  betragen:  762  —  4  —  1  = 
757  Millimeter. 

Streng  genommen,  müsste  auch  noch  der  Höhenunterschied 
zwischen  dem  inneren  und  äufseren  Quecksilberspiegel  auf  gleiche 
Temperatur  mit  dem  Quecksilber  im  Barometer  gebracht,  auch 
das  spccifische  Gewicht  des  Quecksilbers  und  der  auf  diesem 
ruhenden  Flüssigkeit  bei  der  nämlichen  Temperatur  bestimmt 
werden.  Doch  kann  man  diese  Berichtigungen  vernachlässigen, 
sobald  nur  der  Höhenunterschied  der  Quecksilberspiegel,  so  wie 
die  Höhe  der  Flüssigkeitsschicht  darüber  nicht  sehr  beträchtlich 
sind.  Ueberhaupt  ist  der  Einfluss  der  Veränderungen  des  Baro- 
meterstandes meislens  nur  gering,  und  gewöhnlich  wird  es  hin- 
reichen, wenn  man  den  Barnmeterstand  nur  bis  auf  ein  hal- 
bes Millimeter  genau  kennt. 

Sollte  der  Fall  eintreten,  dass  der  innere  Quecksilberspiegel 
tiefer  als  der  äufsere  stände,  so  rnuss  man  die  Röhre,  welche 
das  Gas  enthält,  so  lange  heben,  bis  ersterer  gleich  hoch  oder 
höher  als  letzterer  zu  stehen  kommt. 

Man  reducirt  den  Druck,  unter  welchem  eine  Gasart  steht, 
bei  genaueren  Versuchen,  besonders  wenn  man  aus  dem  Volumen 
eines  Gases  das  Gewicht  desselben  herleiten  will,  gewöhnlich 
auf  den  Barometersland  von  760  Millimeter,  nicht  weil  darin 
eine  Nothwendigkeit  liegt,  sondern  weil  die  genaueren  Angaben 
über  das  Gewicht  der  Gase  auf  diesen  Barometerstand  zurück- 
geführt sind ,  und  weil  überdies  der  mittlere  Druck  der  Luft  an 
Orten,  die  nicht  sehr  hoch  über  dem  Meere  liegen,  ungefähr 
einer  Quecksilbersäule  von  7G0  Millimeter  Länge  das  Gleich- 
gewicht hält.  Bei  Versuchen,  bei  denen  es  sich  nur  darum  han- 
delt, Gasvolumo  zu  vergleichen,  kann  man  dieselben  auf  jeden 
beliebigen  Barometerstand  reduciren,  nur  muss  derselbe  für  alle 
Volume  gleich  angenommen  werden. 
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Berücksichtigung  der  Feuchtigkeit  hei  Gas- 
versuchen. 


Der  drille  Umstand,  der  bei  Untersuchungen  mit  Gasarten 
berücksichtigt  werden  muss,  ist  die  Feuchtigkeit,  die  sich  in 
den  Gasen  befindet.  Wenn  man  atmosphärische  Lufl,  um  ihren 
Sauerstoffgehalt  zu  bestimmen,  mit  Wasserstoffgas  verpufft,  so 
kann  man  nicht  ohne  weiteres  das  Drittel  des  durch  die  Verpuf- 
fung verschwundenen  Gasvolumens  als  Sauerstoffgas  betrachten, 
selbst  wenn  das  Gemenge  zuvor  wohl  getrocknet  war,  weil  das 
entstehende  Wasser  zum  Theil  in  Dampfform  übergeht,  und  da- 
durch das  Volumen  des  Gasrückstandes  vergröfsert  (Seite  860). 
Wenn  man  ferner  aus  einem  trockenen  Gasgemenge  einen  Be- 
standtheil  desselben  durch  eine  wässerige  Flüssigkeit  absorbiren 
lässt,  so  ist  aus  gleichem  Grunde  das  Verschwundene  nicht  das 
Volumen  des  absorbirten  Gases,  sondern  dieses  ist  um  das  Volu- 
men des  aus  der  Flüssigkeit  entwickelten  Wasserdampfes  gröfser. 
Eben  so  findet  man  aus  dem  Volumen  einer  feuchten  oder  über 
Wasser  aufgefangenen  Gasart  nur  dann  das  Gewicht  derselben 
mit  Genauigkeit,  wenn  man  den  in  ihr  enthaltenen  Wasserdampf 
in  Rechnung  zieht,  weil  die  vorhandenen  Tafeln  über  das  Ge- 
wicht bestimmter  Maafse  von  Gasen  voraussetzen,  dass  diese 
Gase  völlig  trocken  seien.  Es  ist  aber  schon  bei  mehreren 
Gelegenheilen  bemerkt  worden,  dass  es  in  den  meisten  Fällen 
besser  ist,  die  Gasvolume  im  feuchten  Zustande  zu  messen, 
schon  um  des  zeitraubenden  Trocknens  der  Gase  überhoben 
zu  sein. 

Wenn  man  nun  die  Gasvolume  im  feuchten  Zustande  misst, 
so  treten  die  beiden  Fälle  ein,  dass  der  Raum,  den  die  permanen- 
ten Gase  einnehmen,  entweder  vollständig  oder  unvollständig 
mit  Wasserdampf  gesättigt  ist  Ersteres  ist  immer  der  Fall, 
wenn  das  Wasser,  oder  die  wässerige  Flüssigkeit  im  lieber 
schuss  vorhanden  ist. 

• 
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Wenn  der  Kaum  des  Gases  bei  der  Temperatur,  welche 
dieses  besitzt,  vollständig  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  so  lässt 
sich  der  Antheil ,  welchen  dieser  Dampf  vermöge  seiner  Spann- 
kraft zum  gesammten  Druck  des  feuchten  Gases  oder  Gasge- 
menges beiträgt,  leicht  angeben,  und  dadurch  der  Druck  des 
trockenen  Gases  oder  Gasgemenges,  so  wie  das  Volumen,  welches 
dasselbe  unter  einem  bestimmten  Druck  einnehmen  würde,  eben 
so  leicht  berechnen.  Es  ist  nämlich  ein  wohlerwiesener  Erfah- 
rungssatz, dass  der  Wasserdampf,  so  wie  überhaupt  der  Dampf 
einer  jeden  flüchtigen  Flüssigkeit,  bei  jeder  Temperatur  nur  ein 
gewisses  von  dieser  Temperatur  bedingtes  Maximum  von  Spann- 
kraft erreichen  kann,  und  dass  er  dieses  Maximum  von  Spann- 
kraft, bei  vorhandenem  Ueberschuss  der  Flüssigkeit,  immer  er- 
langt, der  Raum,  in  welchem  er  sich  verbreitet,  mag  leer  oder 
mit  einem  oder  mehreren  Gasen  erfüllt  sein.  Der  Druck,  wel- 
chen ein  gesättigt  feuchtes  Gas  ausübt,  besteht  also  aus  zwei 
Theilen,  aus  dem  Druck  des  trockenen  Gases  und  dem  Druck 
des  Wasserdampfes.  Letzteren  Druck,  oder  die  Spannkraft  des 
Wasserdampfes,  findet  man  für  die  bei  Gasversuchen  vorkom- 
menden Temperatur  aus  folgender  von  Magnus  (Pogg.  Ann. 
Bd.  61,  S.  247.)  entlehnten  Tafel : 


Tempe- 

Spannkraft 

Tempe- 

Spannkraft 

Tempe- 

Spannkraft 

ratur. 

in  Millimetern. 

ratur. 

in  Millimetern. 

ratur. 

in  Millimetern. 

—  ll°C. 

1,947 

+  3°C. 

5,619 

+  17«C. 

14,409 

-  10 

2,109 

+  4 

6,032 

+  18 

t  15,351 

—  9 

2,284 

+  5 

6,471 

4-19 

16,345 

—  8 

2,471 

+  6 

6,939 

4-20 

17,396 

-  7 

2,671 

+  7 

7,436. 

4-21 

18,505 

-  6 

2,886 

+  8 

7,964 

4-22 

19,675 

-  5 

3,115 

+  9 

8,525 

4-23 

20,909 

-  4 

3,361 

+  10 

9,126 

4-24 

22,211 

-  3 

3,624 

+  11 

9,751 

+  25 

23,582 

-  2 

3,905 

+  12 

10,421 

+  26 

25,026 

—  1 

4,205 

+  13 

11,130 

+  27 

26,547 

0 

4,525 

+  14 

11,882 

+  28 

28,148 

+  1 

4,867  - 

4-15 

12,677 

+  29 

29332 

+  2 

5.231 

+  16 

- 

13,519 

+  30 

31,602 
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Hat  man  nun  nach  der  vorhin  angegebenen  Weise  den 
Druck,  welchen  das  feuchte  Gas  oder  Gasgemenge  erleidet,  be- 
stimmt, und  zugleich  die  Temperatur  desselben  beobachtet,  so 
braucht  man  nur  aus  obiger  Tafel  die  dieser  Temperatur  ent- 
sprechende Spannkraft  des  Wasserdampfes  zu  nehmen  und  von 
jenem  Druck  abzuziehen,  um  den  Druck  zu  erhalten,  unter  wel- 
chem das  trockene  Gas  oder  Gasgemenge  steht.  Ist  z.  B.  der 
Druck,  den  ein  Gas  nach  Abzug  des  Höhenunterschiedes  zwi- 
schen dem  inneren  und  äufseren  Quecksilberspiegel,  und  nach 
Berichtigung  wegen  der  auf  dem  inneren  Quecksilber  ruhenden 
Wasserschicht  erleidet,  gleich  757  Millimeter,  und  die  Tempera- 
tur des  Gases  +  11°  C,  so  findet  man  aus  der  Tafel,  dass  9,751 
Millimeter  für  den  Wasserdampf  abzuziehen  sind,  dass  also  der 
Druck,  welchen  das  trockene  Gas  erleidet,  747,249  Millimeter 
beträgt. 

Ist  die  wässerige  Flüssigkeit,  welche  auf  dem  inneren  Queck- 
silberspiegel ruht,  nicht  reines  Wasser,  sondern  z.  B.  eine  Salz- 
lösung, so  kann  man,  strenge  genommen,  die  oben  angeführte 
Tafel  nicht  gebrauchen,  weil  der  Wasserdampf,  wenn  er  mit 
einer  Salzlösung  in  Berührung  steht,  bei  jeder  Temperatur  ein 
geringeres  Maximum  von  Spannkraft  besitzt,  als  wenn  er  von 
reinem  Wasser  berührt  wird.  Wollte  man  demnach  in  diesen 
Fällen  die  Berichtigung  wegen  des  Wasserdampfes  mit  aller  Ge- 
nauigkeit vollziehen,  so  müsste  man  die  Spannkraft  des  Dampfes 
der  angewandten  Salzlösung  Tür  die  Temperatur,  welche  das 
über  dieser  Lösung  eingeschlossene  Gas  besitzt,  durch  einen 
besonderen  Versuch  bestimmen.  Ist  aber  die  Lösung  nicht  , 
sehr  Concentrin,  so  werden  die  aus  obiger  Tafel  genommenen 
Werlhe  der  Spannkraft  schon  einen  hinlänglichen  Grad  von  An- 
näherung geben. 

Es  ist  indessen  schon  im  Handbuche  bemerkt  worden  (Seite 
919),  dass  die  Absorptionsmittel  bei  quantitativen  Gas  versuchen 
so  wenig  wie  möglich  als  Flüssigkeiten  angewandt  werden 
müssen. 

Wenn  das  der  Untersuchung  unterworfene  Gas  oder  Gas- 
gemenge nicht  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  also  weder  vor 
noch  bei  dem  Versuche  mit  überschüssigem  Wasser  in  Berührung 
kommt,  so  findet  die  vorhin  gegebene  Tafel  durchaus  keine  An- 
wendung mehr.  In  diesem  Fall  müsste  man  das  feuchte  Gas 
entweder  durch  Hinzufügung  von  Wasser  vollständig  mit  Was- 
serdampf sättigen ,  und  dann  den  Druck  des  darin  enthaltenen 
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trockenen  Gases  nach  der  angegebenen  Methode  berechnen, 
oder,  was  besser  ist,  man  muss  dasselbe  durch  Hineinbringung 
von  Kalihydrat  oder  von  Chlorcalcium  so  lange,  als  noch  durch 
dieses  eine  Ahsorplion  bewirkt  wird,  vollständig  von  allem  Was- 
ser befreien.  Wie  dies  am  zweckmäfsigsten  geschieht,  ist 
S.  920  erwähnt  worden. 

Ueberhaupt  ist  es  gut,  die  Gase  bei  der  Untersuchung  nicht 
ohne  Noth  mit  Wasser  oder  einer  wässerigen  Flüssigkeit,  vor 
Allem  nicht  mit  grofsen  Mengen  derselben ,  in  Berührung  kom- 
men zu  lassen,  weil  dadurch  immer  ein  mehr  oder  weniger  gro- 
fser  und  nicht  leicht  mit  Sicherheit  zu  bestimmender  Theil  der 
Gase  absorbirl  wird. 


Ein  vierter  Umstand  endlich ,  der  bei  Gasversuchen  zu  be- 
rücksichtigen  wäre,  bestände  in  der  Capillarität.  Wenn  man  den 
Quecksilberspiegel  innerhalb  und  aufserhalb  der  Glocke,  welche 
das  Gas  enthalt,  in  eine  Ebene  gebracht  hat,  so  erleidet,  genau 
genommen,  das  Gas  noch  nicht  den  Druck  der  Atmosphäre, 
weil  Quecksilber,  wenn  es  in  zwei  mit  einander  communicirende, 
oben  offene  Gefafse  von  ungleicher  Weite  gegossen  wird,  in 
dem  engeren  Gefafse,  vermöge  der  Capillarität,  niedriger  steht 
als  in  dem  weiteren.    Von  dem  Wasser  und  jeder  Flüssigkeit, 
die  Glasgefäfse  benetzen  und  in  denselben  eine  concave  Ober- 
fläche bilden,  gilt  das  Umgekehrte.  Sie  stehen  in  engen  Gefäfsen 
höher,  als  in  weiten,  und  werden  das  Gas  unter  einem  gröfseren 
Druck,  als  den  der  Atmosphäre  erscheinen  lassen,  wenn  man  ih- 
*  ren  Spiegel  innerhalb  und  aufserhalb  der  Glasröhre  ins  Niveau 
bringt.   Indess  ist  die  Differenz  und  die  dadurch  bedingte  Be- 
richtigung, sobald  nur  die  Glasröhre  weiter  als  einen  halben  Zoll 
ist,  so  unbedeutend,  dass  man  beide  ganz  vernachlässigen  kann. 

Die  drei  bisher  aus  einander  gesetzten  Berichtigungen,  we- 
gen der  Temperatur,  des  Druckes  und  der  Feuchtigkeit,  sind  in 
der  Regel  säinmtlich  bei  allen  Gasversuchen  vorzunehmen.  In 
welcher  Ordnung  man  diese  drei  Berichtigungen  vollzieht,  ist 
im  Grunde  gleichgültig,  doch  verfährt  man  wobl  am  besten, 
wenn  man  erst  die  für  den  Druck,  dann  die  für  den  Wasser- 
dampf, welche  eigentlich  auch  nur  eine  Berichtigung  des  Druckes 
ist,  und  zuletzt  die  für  die  Temperatur  anbringt. 
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Ueber  die  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichts fester,  flüssiger  und  gasförmiger 

Körper. 


Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  der  Körper  ist 
namentlich  in  neueren  Zeilen  auch  für  die  Bestimmung  der  Ei- 
genschaften derselben  und  für  die  Beziehung  der  atomistischen 
Verhältnisse  ihrer  Bestandteile  sehr  wichtig  geworden ,  so  dass 
man  bei  vielen  chemischen  Untersuchungen  es  nicht  versäumen 
darf,  nicht  nur  das  speeifische  Gewicht  der  Substanzen,  mit 
welchen  man  sich  beschäftigt  hat,  zu  bestimmen,  sondern  na- 
mentlich auch  die  Veränderungen  zu  untersuchen ,  welche  in 
demselben  durch  Temperaturerhöhung  hervorgebracht  werden 
können. 

Die  allgemeinen  Regeln  bei  der  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts,  welche  in  physicalische  Bücher  gehören,  werden  hier 
als  bekannt  vorausgesetzt.  Es  soHen  hier  besonders  nur  einige 
praktische  Vorsichtsmaafsregeln  angegeben  werden,  ohne  deren 
Beachtung  man  sehr  leicht  zu  minder  genauen  Resultaten  geführt 
werden  könnte. 

Bestimmung  des  speeif.  Gewichts  fester  Körper. 
Die  meisten  festen  Körper  sind  schwerer  als  Wasser  und  unlös- 
lich in  demselben. 

Man  bestimmt  das  speeif.  Gewicht  dieser  Körper  entweder 
in  ganzen  Stücken  oder  im  pul  verförmigen  Zustand.  Oft  ist  es 
zweckmäfsig.  wenn  es  angeht,  die  Dichtigkeit  in  beiden  Zustan- 
den zu  nehmen.  Bei  genauen  Wägungen  wird  man  sich  über- 
zeugen, dass  das  speeif.  Gewicht  des  Körpers  im  fein  pulverför- 
migen  Zustand  immer  um  ein  sehr  geringes  gröfser  ist,  als  das 
der  nicht  gepulverten  Substanz,  unstreitig  hauptsächlich  wohl 
deshalb,  weil  in  dieser  sich  oft  noch  äufserst  kleine  Höhlungen 
oder  Blasenräume  befinden,   oder  auch  weil  wirklich  nach 
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G.  Rose  (Pogg.  Ann.  Bd.  73,  S.  1)  wenigstens,  solche  Körper, 
welche  ein  hohes  specif.  Gewicht  besitzen,  im  höchst  fein  ver- 
theilten Zustande  eine  etwas  höhere  Dichtigkeit  besitzen,  als 
wenn  sie  in  gröfseren  Krystallen  oder  in  derben  Massen  gewo- 
gen werden.  Der  Unterschied  beider  Gewichte  ist  aber  gewöhn- 
lich nur  sehr  gering.  Findet  sich  aber  ein  entgegengesetzter 
Unterschied ,  erhält  man  nämlich  ein  etwas  höheres  specif.  Ge- 
wicht bei  der  ungepulverten  als  bei  der  fein  verlheilten  Substanz, 
so  hat  man  gerechte  Ursache,  an  der  vollkommenen  Richtigkeit 
des  Resultats  zu  zweifeln. 

Das  specif.  Gewicht  der  Substanzen  in  Stücken  zunehmen,  ist 
nicht  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden.  Zu  allen  diesen  Wä- 
gangen  muss  von  der  emp6ndlichen  Wage,  deren  man  sich  be- 
dient, die  eine  Schale  (die  zur  linken  Seite  des  Beobachters) 
weggenommen  und  durch  einen  Haken  ersetzt  werden  kön- 
nen, der  das  nämliche  Gewicht,  wie  die  nicht  weggenommene 
Schale  hat.  Dieser  muss  so  hoch  über  der  Unterlage,  auf 
welcher  die  Wage  befestigt  ist,  hängen,  dass  ein  Becherglas  mit 
Wasser  bequem  darunter  gestellt  werden  kann.  Besteht  nun  der 
zu  untersuchende  Körper  aus  einem  Stück,  so  befestigt  man  ihn 
an  einem  feinen  Menschenhaar  vermittelst  einer  Schlinge,  und 
hängt  ihn  mit  einer  anderen  Schlinge  an  dem  Haken  auf,  nach- 
dem man  denselben  vorher  mit  der  Schale  der  Wage  genau  ins 
Gleichgewicht  gebracht  hat.  Dann  nimmt  man  zuerst  das  Gewicht 
der  Substanz  in  der  Luft.  Darauf  bringt  man  das  Becherglas  mit 
Wasser  unter  den  Körper,  und  erhebt  es  so  weil,  dass  derselbe 
frei  im  Wasser  hängt,  ohne  eine  Wand  des  Glases,  oder  die 
Oberfläche  des  Wassers  zu  berühren.  Man  bedient  sich  eines 
reinen  destillirten  Wassers,  das  am  vorhergehenden  Tage  ei- 
nige Zeit  im  Kochen  erhalten  worden  war,  und  darauf  in  ei- 
nem verkorkten  Gefäfse  erkaltet  ist. 

Man  muss  nun  besonders  daraufsehen,  dass  der  Körper,  wenn 
er  sich  unter  Wasser  befindet,  von  allen  Seiten  vom  Wasser  gut  be- 
netzt sei,  und  keine  Luftbläschen  an  ihm  adhäriren,  wodurch  sein 
specif.  Gewicht  geringer  erhalten  werden  würde,  als  es  ist.  Diese 
Bedingung  ist  aber  nicht  ganz  leicht  zu  erfüllen.  Gewöhnlich  sucht 
man  durch  einen  nassen  feinen  Pinsel  den  Körper  zu  bestreichen, 
damit  er  überall  gleichförmig  benetzt  werde.  Jedenfalls  ist  es 
nöthig,  die  Substanz  lange  im  Wasser  hängen  zu  lassen,  ehe 
man  ihr  Gewicht  unter  Wasser  nimmt,  weil  sich  oft  erst  nach 
langer  Zeit  kleine  Luftbläschen  an  ihrer  Oberfläche  zeigen,  die 
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man  dann  darch  Bestreichen  mit  dem  Pinsel  oder  mit  der  Fahne 
einer  Feder  wegzunehmen  suchen  muss.  Am  sichersten  aber 
ist  es ,  den  Körper,  nachdem  man  ihn  mit  einem  nassen  Pinsel 
bestrichen  hat,  einige  Zeit  hindurch  in  einem  Platintiegel  unter 
Wasser  kochen  zu  lassen.  Hierdurch  werden  nicht  nur  die  Luft- 
blasen von  der  Oberfläche  vollständig  entfernt,  sondern  oft  auch 
die,  welche  aus  unsichtbaren  Spalten  sich  entwickeln.  Wenn 
man  daher  beim  Erhitzen  unter  Wasser  kleine  Bläschen  an  einer 
Stelle  des  Körpers  aufsteigen  sieht,  so  muss  man  so  lange  mit 
dem  Kochen  fortfahren,  bis  diese  Erscheinung  nicht  mehr  wahr- 
zunehmen ist.  Es  dauert  manchmal  bei  einigen  Körpern,  denen 
man  ihre  poröse  Beschaffenheit  nicht  ansehen  kann,  sehr  lange, 
ehe  das  Ausströmen  der  Luftbläschen  ganz  aufhört.  Immer  ist 
diese  Methode,  die  Körper  ganz  mit  Wasser  zu  benetzen,  bes- 
ser, sicherer  und  auch  bequemer  als  die,  sie  unter  Wasser  in 
einen  luftleeren  Raum  zu  bringen ,  in  welchem  die  Lullbläsehen 
weit  langsamer,  und  lange  nicht  so  vollkommen  ausgetrieben 
werden  als  durch  einfaches  Kochen. 

Nachdem  nach  dem  Kochen  das  Wasser  bis  zur  Tempera- 
tur der  Luft  erkaltet  ist,  wird  der  Körper  unter  Wasser  gewo- 
gen. Das  Abwägen  der  Körper  unter  Wasser  ist  schwieriger 
als  das  in  Luft,  denn  auch  bei  feinen  Wagen  sind  die  Oscillatio- 
nen  im  ersten  Falle  weit  träger  als  im  zweiten. 

Man  dividirt  darauf  mit  dem  Gewichtsverlust,  den  der  Kör- 
per beim  Abwägen  in  Wasser  erlitten  hat,  in  das  Gewicht  des- 
selben in  der  Luft. 

Hierbei  hat  man  auf  das  angewandte  Haar  keine  Rück- 
sicht genommen,  das  wohl  eine  kleine  Abweichung  macht, 
die  indessen  äufserst  unbedeutend  ist.  Man  nimmt  oft  statt 
des  Menschenhaars  einen  feinen  Platindraht,  was  übrigens  nicht 
oder  nur  in  seltenen  Fällen  zu  billigen  ist.  Wenn  man  aber 
einen  solchen  angewandt  hat,  so  ist  es  am  zweckmäßigsten, 
eine  nicht  unbedeutende  Länge  desselben  Platindrahts  auszu- 
messen ,  ihn  dann  zusammen  zu  rollen,  und  in  der  Luft  und  un- 
ter Wasser  zu  wägen.  Wenn  man  dadurch  erfährt,  wie  viel 
Wasser  bei  der  letzteren  Wägung  durch  ihn  verdrängt  worden 
ist,  so  kann  man  leicht  wissen,  wie  viel  Wasser  durch  das  kleine 
Stück  des  Drahts,  an  dem  der  zu  untersuchende  Körper  hängt, 
und  das  unter  Wasser  steht,  verdrängt  wird,  nachdem  man  es 
gemessen  hat.  Diese  kleine  Menge  zieht  man  von  der  durch  den 
Körper  verdrängten  Menge  von  Wasser  ab.    Hierbei  muss  aber 
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der  zu  untersuchende  Körper  in  der  Lud  ohne  Platindraht  ge- 
wogen worden  sein. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  die  Temperatur  des  Wassers,  die 
möglichst  mit  der  Lufttemperatur  übereinslimmen  muss,  zu  be- 
rücksichtigen. In  der  Regel  bestimmt  man  das  speciGsche  Ge- 
wicht fester  Körper  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  d.  h.  man 
bestimmt  das  Gewicht  eines  gewissen  Volumens  des  Körpers 
bei  einer  Temperatur  von  z.  B.  15°  C.  gegen  das  Gewicht  eines 
gleich  grofsen  Volumens  von  Wasser  bei  ebenfalls  15°  C.  Will 
man  diese  Bestimmung  für  eine  andere  Temperatur,  z.  B.  für  0° 
oder  für  den  Punkt  der  grofsten  Dichtigkeit  des  Wassers  ange- 
ben, und  zwar  so,  dass  der  feste  Körper  dieselbe  Temperatur 
habe  wie  das  Wasser,  so  muss  man  die  Ausdehnung  beider 
Körper  durch  die  Wärme  berücksichtigen,  und  deshalb  die  Wä- 
gungen entsprechend  berichtigen. 

Bezeichnet  man  das  speeifische  Gewicht  des  festen  Körpers 
bei  0°  und  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  mit  S0  und  mit  S, 
das  Volumen  derselben  in  beiden  Temperaturen  mit  V0  und  mit 
V,  und  das  Volumen  des  Wassers  bei  beiden  Temperaluren  mit 
v0  und  v,  so  ist 

Q     _  C        V  V0 

o0  —  o  .  v     .  . 

To  v 

Für  die  Volume  des  Wassers  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen kann  man  sich  der  von  Stampfer  (Pogg.  Ann.  Bd.  21. 
S.  116)  gegebenen  Tafel  bedienen,  in  denen  das  Volumen  beim 
Maximum  der  Dichtigkeit  zur  Einheit  angenommen  worden  ist 


Tem- 

Temp. 

4  .• 

Vulumc. 

Volume. 

Temp. 

Volume. 

peratur. 

0°C. 

1,000113 

11 

1,000387 

21 

1,002039 

1 

1,000061 

12 

1,000497 

22 

1,002265 

2 

1,000025 

13 

1,000620 

23 

1,002502 

3 

1.000005 

14 

1,000757 

24 

1,002749 

3,75 

1,000000 

15 

1,000906 

25 

1,003005 

4 

1,000001 

16 

1,001066 

26 

1,003271 

5 

1,000012 

17 

1,001239 

27 

1,003545 

6 

1,000038 

18 

1,001422 

28 

1.00&28 

7 

1,000079 

19 

1,001617 

29 

1.004119 

8 

1,000135 

20 

1,001822 

30 

1,004418 

9 

1,000205 

10 

1,000289 
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Für  den  festen  Körper,  für  welchen  bei  so  kleinen  Tempe- 
ratur-Intervallen ,  wie  sie  hier  in  Betracht  kommen,  könnte  man 
die  Volume  desselben  berechnen,  wenn  der  Ausdehnunescoef- 
ficient  desselben  bekannt  wäre.  Leider  ist  aber  dieser  für  we- 
nige Körper  bekannt,  und  daher  wird  man  auch  nur  in  wenigen 
Fallen  die  Reduclion  ganz  vollziehen  können. 

Wäre  dieser  Coefficient  aber  bekannt,  hätte  man  z.  B.  Pal- 
ladium gewogen,  für  welches,  nach  Wollaston,  von  0°  bis  100° 
die  Linear -Ausdehnung  0,001,  also  die  Volumen- Ausdehnung 
0,003,  mithin  auf  jeden  Grad  0,00001  und  0,00003  beträgt,  so 
würde,  wenn  die  Temperatur  bei  der  Wägung  20°  C.  betragen 
-  hätte,  die  Reduction  nach  vorstehender  Tafel  sein 
«  _  s  /l  +  0,00003  X  20\  1.000113 
0        V  1  )  '  1,001822' 

In  der  Regel  ist  die  Ausdehnung  des  festen  Körpers  für  das 
hier  in  Betracht  kommende  Temperatur-Intervall  so  gering,  dass 
man  bei  Vernachlässigung  desselben  keinen  erheblichen  Fehler 
begeht,  zumal  man  bei  dieser  Reduction,  wenn  man  sie  vollzieht, 
die  Volume  meistens  nicht  auf  0°,  sondern  auf  den  Punkt  der 
gröfsten  Dichtigkeit^tles  Wassers,  welcher,  nach  Stampfer,  bei 
3,75°  C,  nach  andern  Physikern  bei  4,0°  C.  oder  bei  4,1°  C. 
liegt. 

Besteht  der  zu  untersuchende  Körper  nicht  aus  einem 
Stücke ,  sondern  aus  mehreren  kleinen  Stücken,  so  bringt  man 
diese  in  ein  kleines  Gefäfs,  dessen  absolutes  Gewicht  und  dessen 
Gewicht  unter  Wasser  man  bestimmt  hat.  Man  bestimmt  darauf 
das  gemeinschaftliche  absolute  Gewicht  des  Gefäfses  mit  dem 
zu  untersuchenden  Körper,  sodann  das  gemeinschaftliche  Gewicht 
unter  Wasser,  zieht  von  beiden  das  absolute  Gewicht  des  Ge- 
fäfses und  das  Gewicht  desselben  unter  Wasser  ab,  worauf  das 
specißsche  Gewicht  des  Körpers  leicht  berechnet  werden  kann. 

Am  zweckmäfsigsten  nimmt  man  zu  einem  solchen  Gefäfse 
ein  Gefäfs  von  mäisig  starkem  Platinbleche,  wie  es  in  A  in  bei- 
stehender Fig.  75  (a.  f.  S.)  in  halber  Gröfse  abgebildet  ist.  Es 
hat  oben  keinen  umgebogenen  Rand,  und  geht  unten  conisch  zu. 
Die  conische  Form  ist  durchaus  nothwendig,  denn  wollte  man  fla- 
che Gefäfse  anwenden,  wie  dies  bisweilen  der  Fall  ist.  oder  auclt 
längliche  Gefäfse  mit  einem  flachen  Boden,  so  würden  diese  sich 
weit  träger  im  Wasser  bewegen,  und  die  Wägungen  würden  bei 
weitem  minder  genau  werden.  Dieses  Platingefäfs  wird  an  eine 
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Klemme  von  Messing  ß  gebracht,  welche  ebenfalls  von  halber 
Gröfse  in  Fig.  75  abgebildet  ist,  und  welche  durch  die  Federkraft 
Fi?.  75.  des  Messings  fest  an  dem  Platingefäfs  anliegt,  so  dass 
es  durch  dasselbe,  wie  in  Fig.  75  gehoben  werden 
kann.  Nachdem  man  an  den  Haken  der  Klemme 
ein  Menschenhaar  angebracht  hat,  befestigt  man  das 
Ganze  an  den  Haken  des  Balkens  der  Wage,  und 
bestimmt  sein  absolutes  Gewicht.  Man  wägt  es 
darauf  unter  Wasser,  wobei  man  sorgfällig  darauf 
achten  muss,  dass  am  Platin  und  Messing  keine  Luft- 
blasen adhäriren,  die  man  leicht  durch  einen  Pin- 
sel oder  besser  durch  die  Fahne  einer  feinen  Feder 
wegnehmen  kann.  Sollte  das  Platin  wegen  eines 
unsichtbaren  fettigen  Ueberzugs  sich  nicht  vollstän- 
dig vom  Wasser  benetzen  lassen,  so  muss  es  vor 
dem  Wägen  durch  die  Flamme  einer  Spirituslampe 
durchgeglüht  werden. 

Man  bringt  darauf  die  Stücke  der  zu  untersu- 
chenden Substanz  in  das  Platingefäfs,  übergiefst  sie  mit  Wasser, 
und  stellt  das  Gefäfs  in  einen  Platintiegel €  dessen  Wände  nur 
um  etwas  höher  sind  als  die  des  Gefäfses,  so  dass  sich  letzte- 
res an  die  Wände  des  Tiegels  anlehnt,  wie  in  beistehender 
76.  Auch  diesen  Tiegel  füllt  man  (nicht  ganz  bis  zum 
Fig.  76.  Rande)  mit  Wasser  an,  bringt  dasselbe  vor- 
sichtig zum  Kochen,  und  unterhält  dieses  so 
j|J  lange,  bis  alle  Luftblasen  auf  der  Oberfläche  und 
aus  den  Ritzen  oder  Poren  vertrieben  worden 
sind.  Dann  lässt  man  das  Gefäfs  bis  zur  Lufttem- 
peratur erkalten  (was  leicht  dadurch  erreicht 
wird,  dass  man  in  den  Platintiegel  kaltes  Was- 
ser bringt)  und  wägt  das  Ganze  unter  Wasser. 
Darauf  nimmt  man  das  Platingefäfs  aus  der 
Klemme ,  stellt  es  in  den  leeren  Tiegel ,  und  lässt  vermittelst 
Fliefspapier  möglichst  viel  Wasser  aufsaugen;  den  letzten  Theil 
des  Wassers  bringt  man  fort,  indem  man  das  Gefafs  auf  ei- 
nen Triangel  von  durchgeglühtem  Eisendraht  in  einen  Pla- 
tintiegel, wie  in  Figur  77,  legt,  und  diesen  durch  die  kleinste 
•Flamme  einer  Spirituslarape  erhitzt.  Ein  in  dem  Raum  des 
Tiegels  stehendes  Thermometer  zeigt  die  Temperatur  an,  die 
hierbei  anzuwenden  ist.  Nachdem  der  Körper  vollständig  ge- 
trocknet und  erkaltet  ist,  wird  das  Platingefäfs  mit  der  ge- 
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trockneten  Kiemrae  in  Verbindung  gebracht,  und  nun  das  ab- 
solute Gewicht  des  Ganzen  bestimmt. 

Man  kann  bei  dieser  Methode  eine  an- 
dere Reihenfolge  der  Wägungen  einschlagen. 
Nachdem  man  das  absolute  Gewicht  des 
leeren  Platingefäfses  mit  der  Klemme  von 
Messing  bestimmt  hat,  bringt  man  den  zu  un- 
tersuchenden Körper  hinein,  und  bestimmt 
sein  absolutes  Gewicht.  Man  wägt  darauf 
das  Ganze  unter  Wasser,  und  endlich,  nach- 
dem man  das  Gefäfs  geleert  hat,  auch  das 
leere  Gefäfs  mit  der  Klemme  unter  Wasser. 
Dieser  Gang  der  Wägungen  ist  aber  nur  an- 
zurathen,  wenn  die  Stücke  des  zu  untersu- 
chenden Körpers  nicht  zu  klein  und  frei  von 
anhängendem  Pulver  sind,  weil  sonst  leicht 
beim  Kochen  mit  Wasser  sehr  kleine  Men- 
gen aus  dem  Platingefäfse  herausgeworfen 
werden  können.  —  Dahingegen  muss  diese  Reihenfolge  der 
Wägungen  dann  beobachtet  werden ,  wenn  die  Substanz  beim 
Erhitzen  eine  Neigung  zum  Decrepitiren  hat,  wodurch  leicht  ein 
Verlust  verursacht  werden  könnte. 

Wenn  man  das  specifische  Gewicht  von  vielen  Körpern 
hintereinander  bestimmt,  so  wird  die  Untersuchung  dadurch  we- 
sentlich erleichtert,  dass  man  das  Gewicht  des  Platingefäfses 
mit  der  Klemme  in  der  Luft  und  unter  Wasser  ein  für  allemal, 
und  nicht  für  jeden  Versuch  von  Neuem  bestimmt.  Hierbei 
ist  aber  zu  erinnern ,  dass  sich  das  Gewicht  des  Platingefäfses 
um  ein  Geringes  (um  einen  und  selbst  um  einige  Milligramme) 
mit  der  Zeit  durch  Abnutzung  vermindert.  Jeder  Chemiker,  der 
zu  seinen  Wägungen  einen  Platintiegel  benutz!,  weifs,  dass  der- 
selbe vor  jeder  neuen  Wägung  von  Neuem  tarirt  werden  muss, 
weil  er  durch  die  fortwährende  Abnutzung  ein  wenig  von  sei- 
nem Gewichte  verliert.  Wenn  nun  auch  jenes  Platingefäfs  bei 
weitem  weniger  abgenutzt  wird,  alsein  Platintiegel  beim  täg- 
lichen chemischen  Gebrauch,  so  muss  man  doch  nicht  versäumen, 
von  Zeit  zu  Zeit  von  Neuem  das  Gewicht  jenes  Gefäfses  zu  be- 
stimmen und,  wenn  es  um  etwas  leichter  geworden  ist,  es  auch 
unter  Wasser  zu  wägen. 

Man  hat  noch  mehrere  Methoden,  das  specifische  Gewicht 
von  nicht  gepulverten  Substanzen  zu  bestimmen.    Die  beschrie 
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bene  ist  die,  welche  die  genauesten  Resultate  gieb'.  Eine  an- 
dere Methode,  die  auch  unter  gewissen  Umstanden  zu  empfehlen 
ist,  ist  folgende:  Man  tarirt  ein  mit  einem  eingeriebenen  Stöp- 
sel versehenes  Glas,  das  vollständig  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
füllt worden  ist;  darauf  legt  man  die  Stücke  des  zu  untersu- 
chenden Körpers  daneben,  und  wägt  sie.  Dann  bringt  man 
die  abgewogenen  Stücke  in  das  Stöpselglas,  so  dass  dadurch 
ein  Theil  des  Wassers  verdrängt  wird.  Man  verschliefst  darauf 
das  Glas  mit  dem  Stöpsel,  sorgt  dafür,  dass  an  den  Wänden  des 
Glases ,  an  den  Stücken  des  Körpers  und  zwischen  dem  Stöpsel 
und  dem  Halse  des  Glases  keine  Luflbläschen  adhäriren,  trock- 
net das  Glas  von  aufsen  sorgfältig  und  bringt  es  wieder  auf  die 
Wage.  Der  Gewichtsverlust  zeigt  die  Menge  des  verdrängten 
Wassers,  .und  mit  ihm  dividirt  man  in  das  Gewicht  des  Körpers 
in  der  Luft,  um  das  specifische  Gewicht  desselben  zu  finden. 

So  genaue  Resultate  auch  dieses  Verfahren  unter  gewissen 
Umständen  geben  kann,  so  ist  doch  in  den  meisten  Fällen 
das  zuerst  beschriebene  vorzuziehen.  Denn  das  Gewicht  eines 
Stöpselglases  mit  destillirtem  Wasser  ist  gewöhnlich  so  bedeutend, 
dass  man  eine  empfindliche  Wage  nicht  füglich  damit  belasten 
kann.  Auch  ist  es  ferner  bei  diesem  Verfahren  schwieriger,  die 
Luftblasen  von  der  Oberfläche  der  Substanz  und  von  den  Wänden 
des  Glases  völlig  zu  entfernen,  als  bei  dem  früher  beschriebenen, 
und  endlich  lässt  es  sich  nur  auf  Körper  in  so  kleinen  Stücken  an- 
wenden, dass  6ie  durch  den  Hals  in  das  Glas  gebracht  werden 
können,  nicht  aber  auf  Substanzen,  die  man  nicht  zerkleinern 
kann  oder  will. 

Andere  Verfahrungsärten ,  wie  das  specifische  Gewicht  fe- 
ster Körper  durch  Aräometer  zu  bestimmen,  sind  hier  weniger 
zu  empfehlen,  und  können  in-  physikalischen  Handbüchern  nach- 
gesehen werden. 

Bei  weitem  mehr  Aufmerksamkeit  muss  man  bei  der  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichts  von  sehr  feinen  pulverför- 
migen  Körpern  anwenden,  was  in  neueren  Zeilen  von  besonde- 
rer Wichtigkeit  geworden  ist.  Bei  diesen  ist  es  noth wendig, 
dass  man  erst  ihr  Gewicht  unter  Wasser  bestimmt,  ehe  das  in 
der  Luft  genommen  wird.  Das  Pulver  wird  in  dem  Platinge- 
fäfse  (Fig.  75)  vermittelst  eines  Glas-  oder  Platinstabs  sorgfältig 
mit  etwas  Wasser  angerührt,  und  dabei  alle  Klümpchen  zer- 
stört, so  dass  es  einen  ganz  gleichförmigen  dünnen  Brei  mit 
dem  Wasser  bildet;  man  fügt  dann  mehr  Wasser  hinzu,  und 
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kocht  auf  die  eben  beschriebene  Weise ,  nachdem  man  das  Ge- 
fafs  in  den  mit  Wasser  gelullten  Tiegel  (Fig  76)  gesetzt  hat, 
längere  Zeit,  gewöhnlich  nicht  unter  einer  guten  Viertel-  oder 
halben  Stunde.  Hierbei  ist  nicht  zu  vermeiden,  dass  während 
des  Kochens  mehr  oder  weniger  von  dem  Pulver,  auch  wenn 
dessen  specifisches  Gewicht  ein  sehr  bedeutendes  ist.  in  das 
Wasser  des  Platintiegels  übergeht.  So  lange  sich  noch  etwas 
Schaum  bildet,  der  durch  die  aus  dem  Pulver  ausgetriebenen 
Luftblasen  hervorgebracht  wird ,  muss  mit  dem  Kochen  fortge- 
fahren werden.  Nach  dem  Kochen  lässt  man  das  Pulver  im 
Platingefäfs  so  vollständig  wie  möglich  sich  senken,  so  dass  das 
darüber  stehende  Wasser  möglichst  klar  erscheint,  reinigt  sorg- 
fältig die  Aufsenseite  des  Gefäfses  von  allem  anhängenden  Pul- 
ver, und  bringt  es  vermittelst  der  Klemme  von  Messing  an  den 
Wagebalken.  Nun  nähert  man  behutsam  von  unten  das  Be- 
cherglas mit  Wasser  dem  Platingefäfse ,  und  versenkt  dasselbe 
sehr  langsam  in  das  Wasser.  Geschieht  dies  rasch  und  schnei), 
so  wird  zugleich  mehr  oder  weniger  Pulver  aus  dem  Gefäfs 
herausgerissen ,  und  macht  das  Wasser  des  Becherglases  etwas 
trübe,  was  möglichst  verhütet  werden  muss.  Bei  manchen,  na- 
mentlich leichten  Pulvern  ist  dies  zwar  nicht  ganz  zu  vermei- 
den ,  aber  man  muss  es  durch  sehr  behutsame  Einsenkung  des 
Platingefäfses  in  das  Wasser  des  Becherglases  möglichst  zu  ver- 
mindern suchen. 

Man  wägt  nun  das  Pulver  unter  Wasser,  und  hebt  das  Ge- 
fäfs aus  dem  Becherglas.  Dies  muss  mit  grofser  Vorsicht  ge- 
schehen, damit  dadurch  kein  Pulver  vom  Boden  des  Gefäfses 
sich  erhebt  und  in  das  Wasser  des  Becherglases  geschlämmt  wird. 
Nachdem  man  darauf  die  messingene  Klemme  fortgenommen 
hat,  bringt  man  das  Platingefäfs  auf  den  Triangel  in  dem  Pla- 
tintiegel auf  die  in  Fig.  77  abgebildete  Weise.  Hat  sich  das 
Pulver  sehr  gut  abgesetzt,  und  ist  das  darüber  stehende  Wasser 
vollkommen  klar  und  hell,  so  lässt  man  den  obersten  Theil  des- 
selben durch  dünne  Streifen  von  Filtrirpapier  aufsaugen,  bringt 
diefs  aber  möglichst  entfernt  von  der  Oberfläche  des  Pulvers 
in  das  Wasser,  damit  kein  Släubchen  sich  an  das  Papier  an- 
setzen könne.  Senkt  sich  das  Pulver  nicht  vollkommen,  und 
bleibt  die  überstehende  Flüssigkeit  auch  nach  längerer  Zeit 
noch  etwas  milchicht,  so  unterlässt  man  diese  Operation  ganz. 
Man  erhitzt  nun  im  Luftbade  den  Platintiegel  mit  der  gröfsten 
Vorsicht  durch  die  kleinste  Flamme  einer  Spirituslampe,  bei  ei- 
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ner  Temperatur  von  nicht  mehr  als  70  bis  80°  C,  welche  durch 
das  Thermometer  beobachtet  wird.  Wenn  man  kein  Entweichen 
von  Feuchtigkeit  mehr  bemerkt,  und  man  dann  die  angegebene 
Temperatur  noch  längere  Zeit  hat  einwirken  lassen,  so  wird  sie 
nach  und  nach  erhöhl,  und  endlich  nach  Herausnahme  des  Pla- 
tingefäfses  aus  dem  Platintiegel  selbst  bis  zu  schwacher  Roth- 
glulh  verstärkt,  wenn  die  Substanz  von  der  Art  ist,  dass  sie  die- 
selbe ohne  sich  zu  zersetzen  ertragen  kann. 

Wenn  man  hierbei  nicht  sehr  sorgsam  zu  Werke  geht,  und 
das  Pulver  zu  schnell  erhitzt,  ehe  es  ganz  vollkommen  getrock- 
net worden  ist,  so  decrepitirt  es  gewöhnlich,  und  durch  den  ent- 
standenen Verlust  ist  das  Resultat  des  ganzen  Versuchs  un- 
brauchbar. 

Im  Winter  kann  das  Abdampfen  des  Wassers  in  der  Röhre 
eines  mäfsig  erhitzten  Stubenofens  ohne  Gefahr  des  Decrepiti- 
rens  stattfinden. 

Darauf  wird  das  Platingefafs  mit  seinem  Inhalte  gewogen,  und 
nun  das  specif.  Gewicht  des  Pulvers  berechnet,  wenn  man  das 
Gewicht  des  Platingefäfses  in  der  Luft  und  unter  Wasser  kennt. 

Durch  die  gewöhnlichen  Wägungen  eines  Körpers  in  Stü- 
cken oder  als  Pulver,  wobei  er  von  atmosphärischer  Luft  um- 
geben ist,  erfährt  man  eigentlich  nicht  sein  wahres  Gewicht, 
sondern  nur  sein  scheinbares  Gewicht,  d.  h.  das  wahre  Ge- 
wicht, verringert  um  das  Gewicht  eines  gleichen  Volumens  Luft. 
Um  also  sein  wahres  Gewicht  zu  finden,  muss  man  dem  schein- 
baren dieses  Luftgewicht  zulegen. 

Dieses  Luflgewicht,  welches  mit  1  bezeichnet  sein  mag,  fin- 
det sich  aber  aus  dem  Gewichtsverlust  a,  welchen  der  Körper 
in  Wasser  erleidet,  durch  die  Proportion 

1  :  a  =  L  :  W  —  L, 
wo  L  und  W  die  Gewichte  irgend  welcher  gleicher  Volume  (z.  B. 
die  eines  Liters  von  Luft  und  Wasser  bezeichnen.  Man  hat  also 

.  L 
1  =  a  •  w=T 

Für  Wasser  beim  Punkte  seiner  gröfsten  Dichtigkeit  und 

für  Luft  von  0°  unter  dem  Barometerstand  von  760  Millimeter 

hat  man,  wenn  man  nach  Litern  und  Grammen  rechnet: 

W  =  1000;  L  =  1,293187, 

.  1,293187 
also  —  a  .  998J06813  • 

und  dieses  x  muss  dann  dem  beobachteten  scheinbaren  Gewicht 
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des  Körpers  hinzugefügt  werden ,  um  das  wahre  zu  erhalten, 
welches ,  um  genau  zu  verfahren,  der  Berechnung  des  specifi- 
schen  zum  Grunde  gelegt  werden  muss. 

Ist  die  Temperatur  des  Wassers  nicht  die  seiner  gröfsten 
Dichtigkeit,  sondern  eine  andere,  z.  B.  15°  C,  so  muss  man  auch 
das  Gewicht  eines  Liters  von  demselben  für  diese  Temperatur 
nehmen,  was  mittelst  der  Tafel  S.  1022  geschieht,  wenn  man 
1000  durch  das  Volumen  bei  15°  C.  dividirt,  wodurch  man 
999,095  findet.  Ebenso  muss  man  dann  auch  das  Gewicht  des 
Liters  Luft  berichtigen,  nicht  allein  für  die  Temperatur,  sondern 
auch  für  den  Barometereta nd,  wenn  derselbe  während  der  Wä- 
gung nicht  760  Millimeter .  gewesen  sein  sollte.  Dies  geschieht 
vermittelst  der  Tafel  III.  und  IV.  S.  1045,  wobei  nur  zu  bemer- 
ken ist,  dass  jetzt  bei  den  Logarithmen  der  ersten  Tafel  die  nega- 
tiven Indices  fortfallen,  da  nicht  das  Gewicht  von  einem  Cubik- 
centimeter,  sondern  von  1000  Cubikcentimeter  oder  einem  Liter 
gesucht  wird.  So  findet  man  für  15°C.  den  Logarithmus 0,08821, 
und  wenn  der  Barometerstand  757  Millimeter  wäre,  wofür  nach 
Tafel  IV.  noch  0,00171  abzuziehen  ist,  0,08650,  wozu  die  Zahl 
1,2204  gehört. 

Man  hätte  also  für  diesen  Fall : 

W  =  999,095  L  ==  1,2204, 

mithin     .  1,2204  1,2204 

999,095  -  1,2204      a  "  997,8746' 
und  dieses  I  wäre  dann  dem  beobachteten  scheinbaren  Gewicht 
des  Körpers  hinzuzufügen. 

Um  das  specifische  Gewicht  in  aller  Strenge  zu  finden,  muss 
man  natürlich  statt  des  scheinbaren  absoluten  Gewichts  eines 
Körpers  auch  sein  wahres  anwenden.  Ist  nämlich  das  Gewicht 
eines  Körpers  im  lullleeren  Räume  (das  wahre  absolute  Gewicht) 
=  P,  sein  Gewicht  in  Luft  ==  P,,  sein  Gewicht  in  Wasser  =  Pw, 
das  Gewicht  eines  gleichen  Volumens  Luft  =  1,  und  das  eines 
gleichen  Volumens  Wasser  =  w,  so  hat  man  offenbar 

P  =  P,  +  I ;  und  P  =  P„  +  w, 
und  daraus  das  wahre  specifische  Gewicht  des  Körpers: 

P  _      P      _      P,  +  1 

w      P  -  P.  ~  Pt  +  1  —  P„  ' 
wo  das  1  auf  die  vorhin  angegebene  Weise  zu  berechnen  ist. 

Zu  bemerken  ist  jedoch,  dass,  wenn  man  so  gewissenhaft 
verfahren  will,  man  auch  an  den  Gewichten,  mit  welchen  gewägt 
wird,  eine  ähnliche  Correction  anzubringen  hätte,  im  Fallsich 
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nämlich  während  der  Wagung  die  Dichtigkeit  der  Luft  änderte; 
sonst  ist  diese  Correction ,  selbst  aufs  Strengste  genommen,  völ- 
lig überflüssig,  da  es  sich  bei  der  ßeslimmung  von  specißschen 
Gewichten  nur  um  Gewichts  Verhältnisse  handelt,  und  es  also 
ganz  gleichgültig  ist,  ob  die  Platin-  oder  Messingslücke,  welche 
als  Gegengewichte  dienen,  im  luftleeren  Räume,  in  Luft  oder 
in  Wasser  schweben,  sobald  nur  das  Medium,  welches  sie  um- 
giebt,  bei  der  Wägung  stets  dasselbe  bleibt. 

In  fast  allen  Fällen  ist  übrigens  der  Betrag  der  angeführ- 
ten Reduclionen  auf  den  luftleeren  Raum  so  unbedeutend ,  dass 
sie  fast  immer  vernachlässigt  werden  können. 

Man  hat  in  neueren  Zeiten  mannigfaltig  die  Erfahrung  ge- 
macht, dass  feuerbeständige  Körper,  namentlich  Oxyde,  ein  ver- 
schiedenes specif.  Gewicht  zeigen,  je  nachdem  sie  verschiedenen 
Temperaturen  ausgesetzt  worden  sind.  Gewöhnlich  erhöht  sich 
das  specif.  Gewicht  derselben,  wenn  man  die  Substanz  einer  sehr 
hohen  Temperalur  aussetzt,  aber  nicht  immer;  bisweilen  wird 
es  gerade  dadurch  vermindert.  Man  kennt  nicht  die  Gesetze, 
nach  welchen  diese  Veränderungen  vor  sich  gehen;  es  müssen 
noch  viele  Versuche  angestellt  werden,  um  sie  zu  finden,  aber 
es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  wenn  man  die  Bestimmung  des 
specif.  Gewichis  von  einem  Körper,  namentlich  von  einem  pulver- 
förmigen,  wiederholen  will,  man  nicht  dieselbe  Quantität  dessel- 
ben, die  man  zuerst  untersucht  hat,  und  die  bei  Bestimmung  des 
absoluten  Gewichts  mehr  oder  weniger  stark  geglüht  worden 
ist,  anwenden  darf.  Auch  ist  es  nöthig,  die  Reihefolge  der  Wä- 
gungen, wie  sie  angegeben  ist,  nicht  zu  ändern,  und  namentlich 
nicht  das  Gewicht  der  pulverförmigen  Körper  in  der  Luft  vor 
dem  Wägen  unter  Wasser  zu  bestimmen,  auch  wenn  nicht  zu 
befürchten  wäre,  dass  etwas  von  dem  Pulver  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  und  dem  Kochen  mit  demselben  aus  dem  Pla- 
lingefäfse  kommen  könnte. 

Es  sind  die  Vorsichtsmaafsregeln  bei  der  Bestimmung  des 
Gewichts,  namentlich  von  pulverförmigen  Körpern,  hier  sehr  aus- 
führlich beschrieben  worden,  weil  nur  bei  Beobachtung  aller 
derselben  ein  gutes  Resultat  erhalten  wird,  und  bei  Bestimmung 
der  Dichtigkeit  von  Körpern  Resultate,  die  nicht  sehr  genau 
sind ,  nicht  nur  keinen  positiven ,  sondern  sogar  einen  negativen 
Werth  haben  können,  wenn  man  versucht,  aus  denselben  Gesetze 
zu  entwickeln. 

Man  hat  oft  versucht,  nach  der  schon  vor  sehr  langer  Zeit 
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von  Say  vorgeschlagenen  Methode,  das  specif.  Gewicht  der  pul- 
verförmigen  Körper  durch  das  Volumen  derselben  zu  bestimmen. 
Die  Ausführung  dieser  Methode  ist  zwar  eine  sehr  leichte  und 
einfache,  aber  sie  giebt  keine  genauen  Resultate,  auch  schon  we- 
gen der  Absorption  der  Gase  durch  pulverförmige  Substanzen. 

Die  Quantitäten,  welche  man  zur  Bestimmung  des  specif. 
Gewichts  ^anwenden  rauss,  sind  am  zweck  mäfsigslen  bei  pulver- 
förmigen  Körpern  5  bis  6  Gramme.  Hat  die  Substanz  ein  sehr 
leichtes  specif.  Gewicht,  und  ist  dabei  sehr  voluminös  (mit  wel- 
cher Beschaffenheit  nicht  nothwendig  ein  sehr  leichtes  specif. 
Gewicht  verbunden  ist),  so  ist  man  gezwungen,  weniger  anzu- 
wenden, schon  weil  die  angegebene  Menge  des  Pulvers  nicht 
oder  kaum  Raum  in  dem  Platingefafse  hat.  Je  gröfser  das  specif. 
Gewicht  des  Körpers  ist,  desto  rathsamer  ist  es,  möglichst  grofse 
Mengen  von  demselben  anzuwenden,  weil  dann  bei  Anwendung 
sehr  kleiner  Quantitäten  das  Gewicht  des  verdrängten  Wassers 
so  gering  ist,  dass  auch  ein  höchst  unbedeutender  Fehler  in  dem 
Gewichte  desselben  einen  ziemlich  bedeutenden  hervorbringen 
kann,  wenn  mit  jenem  in  das  absolute  Gewicht  des  Körpers 
dividirt  wird. 

Ist  der  zu  untersuchende  Körper  in  Wasser  auflöslich,  so 
wägt  man  ihn  in  einer  Flüssigkeit,  in  welcher  er  unauflöslich  ist, 
und  vergleicht  dann  das  specifische  Gewicht  dieser  Flüssigkeit 
mit  der  des  Wassers.  Da  die  meisten  solcher  Flüssigkeiten  ent- 
weder sehr  flüchtig  sind ,  oder  auch  beim  Zutritt  der  Luft  sich 
oxydiren,  oder  Wasser  anziehen,  so  kann,  wenn  die  Substanz 
nicht  aus  einem  feinen  Pulver  besteht,  am  besten  das  oben 
S.  1026  angeführte  Verfahren,  vermittelst  eines  Stöpselglases, 
angewandt  werden. 

Die  Flüssigkeiten,  welche  man  bei  diesen  Versuchen  an- 
wendet, sind  gewöhnlich  Alkohol,  Aelher  oder  Terpenlbinöl. 
Man  muss  nie  unterlassen,  nach  der  Wägung  des  Körpers,  das 
specif.  Gewicht  der  angewandten  Flüssigkeit  zu  nehmen,  da  sie 
oft  eine  andere  Dichtigkeit  haben  kann,  als  die,  welche  man  von 
ihr  vermuthet.  Man  vergleicht  dann  das  Gewicht  der  durch  die 
feste  Substanz  verdrängten  Flüssigkeit  mit  dem  Gewicht  eines 
gleichen  Volumens  Wasser,  das  heifst:  man  dividirt  mit  dem 
specif.  Gewicht  der  angewandten  Flüssigkeit  in  das  Gewicht 
derselben,  welches  durch  die  zu  untersuchende  feste  Substanz 
von  derselben  verdrängt  worden  ist.  Dadurch  findet  man  das 
\Gewicht  eines  gleichen  Volumens  von  Wasser,  mit  welchem 


Digitized  by  Google 


1032  Anhang. 

man  dann  in  das  absolute  Gewicht  der  angewandten  festen  Sub- 
stanz dividirt,  um  das  specif.  Gewicht  derselben  zu  ermitteln. 

Das  specif.  Gewicht  von  Körpern,  die  leichter  als  Wasser 
sind,  zu  bestimmen,  kommt  fast  nur  bei  organischen,  sehr  sel- 
ten bei  unorganischen  Körpern  vor.  Man  wagt  sie  entweder  in 
Flüssigkeiten,  in  denen  sie  untersinken  können,  oder  man  befestigt 
sie  an  einem  schweren  Körper,  dessen  absolutes  und  specif. 
Gewicht  durch  Versuche  gefunden  worden  ist,  so  dass  beide  ge- 
meinschaftlich in  Wasser  untersinken. 

Das  specif.  Gewicht  von  f  I  üss igen  Körpern  bestimmt  man 
auf  die  Weise,  dass  man  ein  leeres,  völlig  trockenes,  und  mit 
einem  eingeriebenen  Stöpsel  versehenes  Glas  tarirt,  es  dann  mit 
WTasser  und  sodann  nach  dem  Entleeren  und  Trocknen  mit  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt,  wagt.  Mit  dem  Gewichte  des 
Wassers  dividirt  man  in  das  dieser  Flüssigkeit.  Da  aber  ein  Glas 
mit  eingeriebenem  Stöpsel  für  eine  empfindliche  Wage  oft  eine 
zu  grofse  Belastung  ist,  und  es  schwierig  ist,  den  Glasstöpsel 
fest  einzusetzen,  ohne  dass  ein  Luflbläschen  zurückbleibe,  oder 
dass  er  durch  die  geringste  Erwärmung  der  Flüssigkeit  gehoben 
werde,  so  bedient  man  sich  jetzt  allgemein  kleinerer  Gläschen, 
wie  eins  in  beistehender  Fig.  78  abgebildet  ist.  Der  Inhalt  der- 
selben beträgt  8  bis  30  Cubikcentimeter.  Der  eingeriebene 
Stöpsel  ist  von  einem  Stück  einer  Thermometerröhre  verfertigt, 
damit  beim  Einsetzen  des  Stöpsels  die  Flüssigkeit  durch  die 
feine  Oeffnung  austreten  kann. 

Häufig  bestimmt  man  das  specif.  Gewicht 
von  Flüssigkeiten  auch  auf  die  Weise,  dass  man 
einen  festen  Körper,  z.  B.  von  Glas,  dessen  ab- 
solutes und  specif.  Gewicht  man  genau  kennt, 
in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  wiegt,  und 
untersucht,  welch  ein  Gewicht  von  derselben  er 
verdrängt.  Die  Vergleichung  des  Gewichtsver- 
lust des  festen  Körpers  in  Wasser  und  in  der 
anderen  Flüssigkeit  ergiebt  unmittelbar  das  spe- 
eifische  Gewicht  der  letztern. 

Bei  der  Bestimmung  des  specif.  Gewichts  der  Gase  vergleicht 
man  bekanntlich  ein  Volumen  derselben  mit  einem  gleichen  Vo- 
lumen von  atmosphärischer  Luft.  Die  Bestimmung  des  specif. 
Gewichts  der  sogenannten  permanenten  Gasarten  ist  in  älteren 
und  neueren  Zeiten  (besonders  von  Regnault)  mit  der  gröfs- 
ten  Genauigkeit  ausgeführt  worden,  weshalb  hier  blofs  auf  die 
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darüber  bekannt  gemachten  Abhandlungen  hingewiesen  zu  wer- 
den braucht. 

Weit  häufiger  aber  muss  das  specif.  Gewicht  der  Dämpfe 
von  flüchtigen  Substanzen  bestimmt  werden,  welche  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  vom  flüssigen  oder  festen  Aggregatzu- 
slande sind.  Die  Bestimmung  derselben  ist  oft  ein  gutes  Mittel, 
um  die  Richtigkeit  der  Analyse  zu  beurtheilen. 

Man  bedient  sich  zu  dieser  Bestimmung  zweier  verschie- 
dener Methoden. 

Die  eine  (die  ältere)  Methode  rührt  von  Gay-Lussac  her. 
Nach  ihr  misst  man  das  Volumen  des  Dampfes  von  einer  gewo- 
genen Menge  der  flüchtigen  Substanz  bei  einer  Temperatur, 
durch  welche  letztere  vollkommen  gasförmig  erhalten  wird. 
Die  andere  Methode  rührt  von  Dumas  her.  Nach  ihr  verflüch- 
tigt man  die  flüchtige  Substanz  in  einem  Räume,  dessen  Volu- 
men man  kennt,  und  wägt  den  Dampf,  der  von  diesem  Räume 
eingenommen  wird.  Letztere  Methode  wird  jetzt  viel  und  man- 
nigfaltig angewandt,  da  der  Apparat  und  das  Verfahren  selbst 
sehr  einfach  sind. 

Das  Verfahren  besteht  im  Allgemeinen  darin,  dass  man  ein  pas- 
sendes Gefafs,  am  besten  eine  Glaskugel,  mit  einem  engen  Halse 
wägt,  darauf  in  dieses  Gefafs  etwas  von  dem  flüchtigen  Körper 
hineinbringt,  von  dessen  Dampf  das  specif.  Gewicht  bestimmt 
werden  soll,  und  dann  das  Gefafs  einige  Zeit  hindurch,  wenig- 
stens 30°  C.  über  den  Siedpunkt  des  flüchtigen  Körpers  erhitzt, 
worauf  man  die  Spitze  des  Halses  mit  der  Lölhrohrflamme  zu  - 
schmelzt,  während  man  genau  die  erhöhte  Temperatur  beob- 
achtet, welche  das  Gefafs  beim  Erhitzen  angenommen  hat.  Man 
wägt  darauf  das  Gefafs  wiederum,  und  bestimmt  endlich  den 
Rauminhalt  desselben,  wenn  dies  nicht  schon  gleich  im  Anfange 
des  Versuchs  geschehen  war. 

Man  nimmt  hierzu  eine  in  der  Glashütte  geblasene  Glas- 
kugel von  ungefähr  300  bis  600  Cubikcentimeter  Rauminhalt, 
und  löthet  an  diese  eine  enge,  8  bis  10  Zoll  lange  Glasröhre  a 


an,  welche  ungefähr  einen  Durchmesser 
von  1  bis  1%  Linien  hat,  und  biegt  die- 
selbe bei/v,  nachdem  man  vorher  das  Ende 
derselben  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen 
hat.  Die  Kugel  muss  inwendig  vollkommen 
trocken  und  rein  sein.  Um  sie  vollkom- 
men zu  trocknen  und  zu  reinigen,  pumpt 
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man  aus  ihr  die  Luft  aus,  und  lässt  getrocknete  Luft  in  sie  ein- 
strömen, was  mehrere  Male  wiederholt  wird.  Darauf  wird  die 
Kugel  sorgfältig  gewogen,  und  man  bemerkt  dabei  den  Baro- 
meter- und  Thermometerstand  der  atmosphärischen  Luft. 

Man  muss  nun  die  organische  flüchtige  Substanz  in  die  Ku- 
gel bringen.  Dies  ist  sehr  leicht,  wenn  diese  eine  Flüssigkeit  ist 
Man  erwärmt  die  Kugel  sehr  gelinde,  und  bringt  die  offene 
Spitze  in  die  Flüssigkeit,  wodurch  beim  Erkalten  der  Kugel 
eine  gewisse  Menge  derselben  in  diese  hineintritt  Es  ist  nicht 
nöthig,  diese  Menge  genau  zu  bestimmen;  man  muss  nur  über- 
zeugt sein,  dass  weit  mehr  davon  vorhanden  ist,  als  nöthig  wäre, 
damit  der  Dampf  der  Flüssigkeit  den  Raum  der  Kugel  ganz  er- 
fülle. Ungefähr  5  bis  10  Gramme  der  Substanz  sind  in  den 
meisten  Fällen  hinreichend,  wenn  nicht  der  Dampf  derselben  ein 
zu  grofses  specifisches  Gewicht  hat. 

Ist  die  organische  Substanz  fest,  so  muss  sie  bei  gelinder 
Hitze  geschmolzen  werden,  während  man  die  Spitze  der  er- 
wärmten Glaskugel  in  dieselbe  taucht.  Auch  muss  während  des- 
sen der  Hals  warm  erhalten  werden,  damit  die  Substanz  bis  in 
die  Kugel  gelangen  kann. 

Ist  die  feste  Substanz  nicht  schmelzbar,  sondern  geht  die- 
selbe unmittelbar  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Aggregat- 
zusland über,  wie  z.  B.  das  wasserfreie  kohlensaure  Ammoniak 
(NH3C),  so  ist  man  gezwungen,  dieselbe  in  die  Glaskugel  zu 

bringen  und  darauf  erst  die  Röhre 
an  dieselben  anzulölhen.  wobei  man 
indessen  sehr  vorsichtig  sein  muss, 
damit  nicht  etwas  von  dem  Oeldampf 
der  Glasbläserlarope  in  den  Raum  der 
Kugel  dringt. 

Ist  die  Substanz  weit  flüchtiger 
als  Wasser,  so  erwärmt  man  die 
Glaskugel  durch  ein  Wasserbad.  Man 
befestigt  sie  zu  dem  Ende  in  demsel- 
ben auf  die  Weise,  wie  es  beistehen- 
der Holzschnitt  zeigt,  und  setzt  ein 
genaues  Thermometer  in  das  Was- 
serbad. 

Wenn  die  Temperatur  des  die  Kugel  umgebenden  Wassers 
den  Siedpunkt  der  organischen  Substanz  erreicht  hat  ,  so  ent- 
wickelt sich  aus  der  offenen  Spitze  ein  Strom  von  Dampf  des- 
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selben.  Man  lässt  die  Temperatur  des  Wassers  ungefähr  30° 
höher  steigen,  als  der  Siedpunkt  der  Substanz  ist.  Bemerkt 
man  in  der  Spitze  und  dem  kleinen  Theil  der  Glasröhre,  welche 
aus  dem  Wasser  hervorragt,  Tropfen  der  Substanz,  welche  sich 
aus  dem  Dampf  derselben  verdichtet  haben,  so  müssen  diese 
durch  glühende  Kohlen,  die  man  aufserhalb  dieses  Theils  der 
Röhre  hält,  entfernt  werden  Bemerkt  man  keinen  Dampf  mehr, 
der  aus  der  Spitze  entweicht,  was  man  unter  anderen  auch 
daran  sehen  kann,  dass  eine  Flamme,  in  die  Nähe  der  Spitze 
gebracht,  sich  nicht  bewegt,  so  schmelzt  man  schnell  die  Spitze 
der  Glasröhre  durch  eine  Löthrohrflamme  zu,  während  man  zu- 
gleich genau  den  Stand  des  Thermometers  beobachtet,  das  im 
Wasserbade  steht.  Um  dieses  Zuschmelzen  leicht  zu  bewerk- 
stelligen, hat  man  das  Rohr  vor  dem  Ende  an  einer  Stelle  sehr 
verengt.  Diese  Verengerung  wird  durch  die  Löthrohrflamme  zum 
Glühen  gebracht,  während  man  das  Glas  auszieht.  Die  abgezo- 
gene Spitze  wird  sorgfältig  aufbewahrt,  um  mit  der  zugeschmol- 
zenen Glaskugel  gewogen  werden  zu  können.  Darauf  nimmt 
man  sogleich  die  Kugel  aus  dem  Bade,  trocknet  sie  von  aufsen 
sehr  gut,  und  wägt  sie  nach  dem  vollständigen  Erkalten  sehr 
genau,  wobei  man  sieht,  ob  der  Barometer-  und  Thermome- 
terstand noch  derselbe  ist,  wie  beim  Abwägen  der  leeren 
Kugel. 

Durch  den  entwichenen  Dampf  der  überschüssig  angewand- 
ten flüchtigen  Substanz  ist  die  atmosphärische  Luft  aus  der  Glas- 
kugel ausgetrieben  worden,  doch  in  den  meisten  Fällen  nicht 
ganz  vollständig.  Um  nun  zu  wissen,  wie  viel  davon  an  Vo- 
lumen noch  vorhanden  war,  und  wie  viel  das  Volumen  des  Dam- 
pfes der  Substanz  betrug,  taucht  man  die  Röhre  der  Glaskugel 
unter  Quecksilber,  macht  einen  Feilstrich  an  der  Spitze,  und 
bricht  dieselbe  unter  Quecksilber  ab.  Der  leere  Raum  in  der 
Kugel,  durch  die  Verdichtung  des  Dampfes  entstanden,  füllt  sich 
mit  Quecksilber.  Man  benetzt  von  aufsen  die  Glaskugel  an  der 
Stelle,  wo  sich  noch  Luftblasen  innerhalb  derselben  zeigen,  mit 
Aether,  damit  sich  möglichst  aller  Dampf  der  Substanz  verdichte. 
Den  nicht  durch  Quecksilber  erfüllten  Raum  der  Kugel  füllt  man 
genau  mit  Wasser,  dessen  Volumen  man  in  einer  kleinen  gra- 
duirten  Röhre  genau  gemessen  hat.  Dadurch  erfährt  man  das 
Volumen  der  atmosphärischen  Luft,  welche  durch  den  Dampf 
der  Substanz  nicht  ausgetrieben  worden  ist.  Dann  giefst  man 
das  Quecksilber  der  Kugel  in  eine  gröfsere  graduirte  Röhre  aus, 
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und  bestimmt  durch  das  Volumen  desselben  das  Volumen  des 
Dampfes  der  Substanz. 

Das  Volumen  der  rückständigen  atmosphärischen  Luft  be- 
trägt gewöhnlich  1  bis  3  Cubikcentimeter.  Manchmal  ist  sogar 
nichts  davon  vorhanden,  und  der  Raum  der  Glaskugel  wird 
ganz  von  dem  Quecksilber  ausgefüllt.  Bisweilen  indessen  kann 
das  Volumen  an  rückständiger  atmosphärischer  Luft  ziemlich 
beträchtlich  sein,  besonders  wenn  die  Erhitzung  der  Kugel  zu 
lange  gewährt,  und  dieselbe  nicht  immer  gleichmäfsig  gewe- 
sen ist. 

Ist  die  Substanz  schwerer  flüchtig  als  Wasser,  so  nimmt 
man  statt  des  Wasserbades  das  Bad  einer  Flüssigkeit,  welche 
einen  höheren  Siedpunkt  hat.  *  Für  Substanzen,  deren  Siedpunkt 
nicht  viel  über  100°  C.  ist,  wendet  man  ein  Bad  von  einer  ge- 
sättigten Auflösung  von  Chlorcalcium  an;  für  Substanzen,  deren 
Siedpunkt  aber  zwischen  100  und  200°  C,  und  selbst  noch  höher 
liegt,  passt  am  besten  ein  Oelbad. 

Die  eben  beschriebene  Methode  setzt  voraus,  dass  alle 
Gase  und  so  auch  alle  Dämpfe,  so  lange  sie  im  eigentlichen  Gas- 
zustand verharren,  sich  bei  Aenderungen  der  Temperatur  und 
des  Druckes  genau  so  verhalten  wie  die  atmosphärische  Lull, 
d.  h.  für  jeden  Grad  der  hundertteiligen  Scala  sich  um  0,00367 
ihres  Volumens  bei  0°  ausdehnen  und  dem  Mariotte  schen  Gesetze 
folgen.    Diese  Voraussetzung  schien  auch  den  früheren  Erfah- 
rungen vollkommen  zu  entsprechen;  allein  die  neueren  Unter- 
suchungen von  Magnus  und  von  Regnault,  von  denen  schon 
S.  1007  die  Rede  war,  haben  gelehrt,  dass  im  Allgemeinen  je- 
des Gas  seinen  besonderen  AusdehnungscoefBcienten  besitzt  und 
auch  vom  Mariotteschen  Gesetze  abweicht,  um  so  mehr  als 
es  sich  seinem  Condensationspunkte  nähert.  Strenge  genommen, 
ist  also  die  auseinandergesetzte  Methode  nicht  mehr  anwend- 
bar, oder  wenigstens  liefse  sich  aus  den  Daten ,  welche  sie  ge- 
liefert hätte,  nur  dann  das  specifische  Gewicht  eines  Dampfes 
berechnen,  wenn  man  den  Ausdehnungscoefficienten  desselben 
durch  besondere  Versuche  bestimmte,  was  in  vielen  Fällen 
höchst  schwierig  wäre.   Eine  bessere  Methode  ist  aber  bisher 
nicht  aufgefunden,  und  man  ist  daher  genöthigt,  die  alte  einst- 
weilen beizubehalten;  man  darf  indess  ihre  Resultate  nur  als 
angenäherte  betrachten. 

Unter  der  erwähnten  Voraussetzung  lässt  sich  aus  den  ge- 
fundenen Resultaten  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  be- 
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rechnen,  am  einfachslen  vermittelst  Logarithmen,  und  zwar  nach 
einer  Regel ,  die  in  den  folgenden  Formeln  ausgesprochen  ist, 
bei  welcher  auf  alle  Umstände  Rücksicht  genommen  ist: 

Log.V  -  Log.  (V-v)  -  Log.  [1  +d  (t'-t)]  +  Log.  (1  +  XV) 

—  Log.  (i  +  X  t;  =  Log.  A 
Log.A  -f  Log.P  —  Log.V  —  Log  s  =  Log.B 

Die  Buchstaben  in  diesen  Formeln  haben  folgende  Be- 
deutung: 

f  =  die  hohe  Temperatur,  bei  der  das  Gefäfs  zuge- 
schmolzen worden  ist. 

t  =  die  gewöhnliche  Temperatur,  bei  der  die  Wä- 
gungen vorgenommen  worden;  beide  Tempe- 
raturen in  Cenlesimalgraden  ausgedrückt. 

V  =  Volumen  des  Gefäfses  bei  der  Temperatur  t,  in 
Cubikcentimetern  ausgedrückt. 
V  —  v  =  Volumen  des  luftfreien  Dampfs  bei  der  Tempe- 
ratur t,  ebenfalls  in  Cubikcentimetern  (v  ist  das 
Volumen  der  dem  Dampfe  beigemengten  atmo- 
sphärischen Luft). 

ö  =  der  Ausdehnungscoefficient  des  Glases,  oder 
die  Gröfee,  um  welche  eine  Glasmasse,  die  bei 
0°  das  Volumen  Eins  (z.  B.  1  Cubikcentimeter) 
einnimmt,  für  jeden  Centesimalgrad  im  Volu- 
men zunimmt. 

X  =  dieselbe  Gröfse  für  die  Luft,  und  überhaupt  für 
alle  Gase  =  0,00367. 
1  +  At'  =  also  das  Volumen  einer  Luftmasse  bei  der  Tem- 
peratur t',  deren  Volumen  bei  0°  =  1. 
1  -f  X  l  ==  eben  so  das  Volumen  einer  Luftmasse  bei  der 
Temperatur  t,  deren  Volumen  bei  0°  =  1. 
i  -f  8  (f  —  t)  =  das  Volumen  einer  Glasmasse  bei  der  Tempe- 
ratur t',  deren  Volumen  bei  1°  =  1,  oder  was 
ziemlich  dasselbe  ist,  bei  0°  =  1  wäre.  • 

P  =  der  Gewichtsüberschuss  des  dampfvollen  über 
den  luftvollen  Ballon,  in' Grammen. 

s  =  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  atmosphärischer 
Luft  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  t,  und 
bei  dem  während  des  Versuchs  stattGndenden 
Barometerstand  b,  ebenfalls  in  Grammen. 
A  und  B  bedeuten  das  specif.  Gewicht. 
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Die  Herleilung  der  obigen  Formeln  findet  man  in  Poggen- 
dorff  s  Annalen,  Bd.  41,  S.  449,  näher  auseinandergesetzt, 
weshalb  hier  nur  darauf  hingewiesen  wird;  die  praktische  An- 
wendung derselben  wird  folgendes  Beispiel  erläutern,  bei  wel- 
chem die  rückständige  atmosphärische  Luft  beträchtlich  ist. 

Gesetzt ,  es  seien ,  wie  es  beim  schwefelsauren  Schwefel- 
chlorid ;SG13  +  55)  der  Fall  war,  die  Resultate  eines  Versuchs 
folgende : 

V  =  272,00  Cubikc.      t'  =  198»  7  C. 
v  =  20.85  t  =  21  ,2 

V      v  =  251.15  t'  —  t  =  177  ,5 

P  =     0.541  Grm.        b  =  756  ,8  Millimeter  bei  0». 

Dann  ist  die  Rechnung: 

Log.  V  =  2,43457 
Log.  (V  —  v)  =  2.39993 

0,03464 

—  Log.  fl  +  d  (f  —  t)]  =  0,00208 

0,03256 

+  Log.  (1  +  At')  =  0,23786 

0,27042 

—  Log.  (1  +  X  t)  =  0,03254 

0,23788  .  .  .  Zahl  1,7294 
-f  Log.  P  =  0,73320  -  1 

0,97108  —  1 

—  Log.  V  =  2,43457 

0,53651  —  3 
Log.  s  =  0,07707  —  3 

0,45944  .  .  .  Zahl  2,8803 

Specifisches  Gewicht  =  4,6097 

Wenn  der  Dampf  leichter  als  die  atmosphärische  Lua  ist, 
so  wird  P  eine  negative  Gröfse,  und  alsdann  muss  in  der 
obigen  Rechnung  die  zweite  Zahl  von  der  ersten  subtrahirt 
werden. 

Ein  Beispiel  davon  giebt  eine  Wägung  des  Dampfes  vom 
wasserfreien  kohlensauren  Ammoniak  (NJPC),  bei  welcher 
waren 
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V  =  602.75  Cubikc.      t'  =  176<\25  C. 
v  =    0,75  t  =  15,0 

V  —  v  =  602,00  t'  —  t  =  161«25  C. 

P  =    0,309  b  =  759  ,8  Millimeter  bei  0° 

Dieses  giebt: 

Log.  V  =  2,78014 

—  Log.  (V  —  v)  =  2,77960 

0,00054 

—  Log.  [1  +  ö  (V  —  t)]  =  0,00188 

0,99866  —  1 
+  Log.  (1  +  A  t')  =  0,21665 

0,21531 

—  Log.  (1  +  Ii)  =  0.02327 

0,19204   Zahl  +  1,5561 

+  Log.  P  =  0,48996  -  1 

0,68200  —  1 

—  Log.  V  =  2,78014 

0,90186  -  4 

—  Log,  s  =  0,08739  —  3 

0,81447  —  1   Zahl  —  0,6523 

Speci6sches  Gewicht  =  0,9038 

Um  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  von  dem  Dampfe 
bei  der  Temperatur  von  0°  und  bei  dem  Barometerstand  760m,a 
leicht  zu  erhalten,  addirl  man  zum  Logarithmus  des  oben  gefun- 
denen specifischen  Gewichts  den  Logarithmus  vom  Gewicht  eines 
Cubikcentimeters  trockener  Luft  bei  0°  und  760ram,  und  sucht  zu 
der  Summe  der  Logarithmen  die  Zahl  in  einer  Logarithmentafel 
auf.  Bezeichnet  man  dies  letztere  Gewicht  mit  S0,  so  wäre  für 
das  erste  der  gewählten  Beispiele: 
Log.  4,6097  =  0,66367 
+  Log.  S0         =0,11166  —  3 

0,77533  —  3  .  .  Zahl  0,0059611  Grm. 

Also  wiegt  ein  Cubikcentimeter  des  untersuchten  Dampfs 
0,005947  Grm.  bei  0°  und  760mB\ 

In  obigem  Beispiele  ist  die  dem  Dampfe  beigemengte  atmo- 
sphärische Luft,  da  ihr  Volumen  sehr  beträchtlich  ist,  und  zwi- 
schen 7  und  8  Procent  von  dem  Gasgemenge  beträgt,  berücksich- 
tigt worden.    Beträgt  diese  nur  %  oder  y2  Procent,  so  kann 
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man  sie  vernachlässigen.  Dann  ist  es  auch  nicht  nothwendig. 
ja  es  ist  sogar  genauer ,  wenn  man  auch  die  Ausdehnung  des 
Glasgefäfses  unberücksichtigt  lässt. 

Es  soll  zum  Beispiel  die  Berechnung  des  specißschen  Ge- 
wichts des  Dampfes  derselben  Flüssigkeit  dienen,  welche  beim 
vorhergehenden  Beispiele  gewählt  worden  ist.  Es  soll  nur  an- 
genommen werden,  tlass  das  Volumen  der  rückständigen  atmo- 
sphärischen Luft  nur  1,2  Cubikcentimeter  gegen  314  Cubikcenti- 
meter  vom  Dampfe  der  Flüssigkeil  beträgt.   Es  sei  also : 

V  =  315,2  Cubikc.  t'  ==  197°,5  C. 

P  =    0,7105  Grm.  t  =  22,1 

b  =  758,1  Mill.  bei  0<>.   t'  -  t  =  175  ,4. 
Die  Rechnung  ist  dann  folgende: 
Log.  (1  +  At')  =  0,23674 

—  Log.  (1  +  At)  =  0,03387 

0,20287   Zahl  1,5954 

+  Log.  P  =  0,85156  —  1 

0,05443 

—  Log.  V  =  2,49859 

0,55584  —  3 

—  -    Log.  s  =  0,07665  -  3 

0,47919   Zahl  3,0143 

Specifisches  Gewicht  =  4,6097. 

Das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Dampf  wird  in  diesem 
Falle  wieder  wie  in  dem  Vorhergehenden  berechnet. 

Ungemein  erleichtert  werden  die  obigen  Rechnongen  durch 
Tafeln,  welche  die  Werthe  von  Log.  (1  +  AI},  Log. [1  +  d(V  —  t)] 
und  Log.  s  für  verschiedene  Werthe  von  t,  d.  h.  für  verschie- 
dene  Temperaluren  schon  berechnet  enthalten.  Man  braucht 
dann  aus  den  gewöhnlichen  Logarithmentafeln  nur  die  Werthe 
von  Log.  V,  Log.  (V  —  v  und  Log.  P  zu  entnehmen. 

Solche  Tafeln  hat  Poggendorff  berechnet,  und  sie  in 
Bd.  41,  Seite  460  u.  f.  seiner  Annalen  bekannt  gemacht;  ihres 
grofsen  Nutzens  wegen  sind  sie  hier,  mit  den  durch  die  neueren 
Untersuchungen  Regnault's  nothwendig  gewordenen  Abände- 
rungen, abgedruckt  worden. 
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Taf.  L  Ausdehnung  der  Gase  für  hunderttheilige 

Grade. 


k  =  0,00367. 


t. 

Log.  £1  + Ai) 

«j 

Unlcrschied. 

t. 

Log.(l-Rl). 

linirrnrhietl. 

0 

4U 

1  'Hl 

t 
i 

0 001 SQ 

1  SQ 

4  J 

1  "Hl 

0 
£t 

0  (W131S 

4  ',\J\fO  I  o 

1  SU 

4  QU 

Q 
Q 

0  004 7fi 

\J,WH  III 

1  ^w 
l  ->~ 

4  J 

1  .So 

1 

0  OOft'i'i 

1  '  '  "1,11 

1 4 
41 

4  n 
LH 

S 

1  S7 

l«i 

441 

6 

0,00946 

156 

46 

0,06775 

132 

I 

0,01102 

156 

41 

0  0;,Q1  i 

136 

Q 
□ 

0  019S7 

Luvt 

40 

a  (17H47 
U  U i\J-\  4 

1  'iU 

Lin 

q 

0  0141 1 

t  \A 

10 
Iii 

fi  fl7liiO 
U,U<  1öä 

1  ■>■> 

uz 

0  Ol  Sfi^ 

1 J4 

CA 
Üti 

A  h714  7 
U.U  l.l  1  4 

Ii 

0  0171Q 

1J4 

e  1 
Jl 

n  (\7A\i 

>  I 1  i  -4  i  1 

1  1 .4 

Li4 

12 

0  01R79 

Vr,v  IUI« 

1  S'l 

HA 

n  <»7  sws 

4  t  I 

L>4 

13 

0  09094. 

AI 

U.U  i  4  Li) 

Iii 

LH 

0  091 7fi 

Hl 

U,U  <ÖOi 

1  j.s 

0  09197 

1  ■)  1 

%n 

n  A7QQ  i 

1 

lfi 

0,02478 

liil 

5fi 

0,0^117 

132 

12 

0,02628 

IVO 

51 

0  03249 

132 

IS 

0  0977ft 

1  -)U 

IM 

IQ 

0  09Q97 

1 4M 

n  Aöt  i  >i 

Lil 

0  01076 

1 4Q 

Uli 

Lil 

21 

0  01294 

1  HC) 

Dl 

U,UO (  %£, 

4  '14 

Lil 

22 

1 As 

r.9 

o  okoni 

41  '141 

Lil 

21 

0  01S1Q 

v,V/Ovl  1  57 

1  AT 

ai 

Uü 

1  *>A 

1  oO 

24 

0  Olßfifi 

1 17 

RA 
04. 

n  aq i ßo 

4  ')0 

2» 

Aul 

0  01ftl9 

1  Af\ 
i  mi 

na 

1  oo 

26 
21 

0,03938 

146 

fifi 

0.09420 

0,04103 

145 

61 

0,09548 

28 

0,04248 

145 

Üb 

0,0!»676 

12h 

29 

0,04392 

Iii 

tm 

0,O98Ö3 

m 

3Q 

0,04536 

IM 

7Q 

0,09930 

121 

ai 

0,04679 

143 

ZI 

0,10057 

122 

32 

0,04822 

143 

12 

0,10183 

ilii 

33 

0,04965 

143 

13 

0,10309 

m 

34 

0,05107 

142 

14 

0,10434 

125 

35 

0,05248 

141 

75 

0,10559 

125 

3fi 

0,05389 

141 

16 

0,10684 

125 

31 

0,05530 

141 

12 

0,10809 

38 

0,05670 

140 

18 

0,10933 

124 

32 

0,05810 

140 

13 

0,11057 

124 

II.  66 


1042  Anbang. 


Ausdehnung  der  Gase. 


t. 

Log.£l-r-*i). 

Unterschied. 

I. 

I  Air    f\     1     1  t\ 

1 

U  nterachied. 

m 

0,11180 

123 

125 

0,16398 

109 

Hl 

0,11303 

123 

126 

0,16507 

109 

H2 

0,11426 

123 

121 

0,16616 

109 

h3 

0,11548 

122 

128 

Ii  16725 

109 

bl 

0,11670 

122 

129 

0.16833 

10S 

85  " 

0,11792 

122 

ßii 

0,11913 

121 

130 

0,16941 

K>H 

81 

0,12034 

121 

131 

0,17049 

lOS 

0,12155 

121 

132 

0,17156 

107 

bü 

0,12275 

120 

133 
134 

0,17263 
0. 17370 

1(>7 
1  O" 

SD 

0,12395 

120 

135 

0.17477 

1  07 

äl 

0,12515 

190 

136 

017584 

1  i)7 

92 

0,12634 

115 

131 

0,17650 

1 06 

33 

.0,12753 

119 

138 

0,17796 

106 

91 

0,12872 

113 

139 

0,17902 

lOö 

95 

0,12990 

118 

9fi 

0.13108 

118 

140 

0,18007 

1Q5 

91 

0,13226 

118 

111 

0,18112 

105 

98 

0,13343 

III 

112 

0.18217 

10=; 

m.  \  w  u  m 

Sü 

0,13460 

III 

143 
114 

0,18322 
0,18426 

105 
104 

100 

0,13577 

in 

145 

0.18530 

104 
104 

inA 

103 

101 

0,13693 

aß 

116 

0,18634 

1112 

0,13809 

IIB 

147 

0,18738 

103 

0,13^25 

116 

148 

0.18841 

104 

0,14041 

ILfi 

149 

0,18944 

IQ.'i 

0,14156 

115 

106 

0,14271 

115 

150 

0,19047 

io:i 

102 
l  \)  > 

U>2 
102 

n»2 

1  Oi 

101 

*4\     äWm.  M 

4  Ol 
%  Ol 

107 

0,14385 

114 

131 

0.19150 

108 

0,14499 

Iii 

152 

0.19252 

109 

0,14613 

114 

153 

0,19354 

131 

0,19456 

1 10 

0,14727 

114 

155 

0.19558 

111 

0,14841 

Iii 

156 

0,19660 

112 

Ii» 

0,14954 

113 

157 

0,19761 

113 

0,15067 

113 

158 

0,19862 

114 

0,15179 

112 

159 

0,19963 

113 

0,15291 

112 

0,20063 

116 

0,15403 

112 

160 

lOO 
lOO 

1  oo 

HI 

0,15515 

112 

lül 

0,20163 

IIS 

0,15626 

111 

162 

0,20263 

113 

0,15737 

4  4  4 

111 

1 63 

U,ZUoOO 

164 

0,20463 

ioo 

120 

0,15848 

111 

165 

0,20562 

121 

0,15959 

111 

Ififi 

0,20661 

99 

122 

0,16069 

110 

167 

0,20760 

99 

123 

0,16179 

110 

168 

0,20859 

99 

124 

0,16289 

110 

lfi9 

0,20958 

99 

99 

Anhang. 


1043 


Ausdehnung  der  Gase. 


t. 

Unterschied. 

t. 

110 

.  0,21056 

98 

215 

111 

0,21154 

98 

216 

112 

0,21252 

98 

217 

113 

0,21350 

98 

21h 

114 

0,21447 

91 

219 

175 

0,21544 

91 

176 

0,21641 

97 

220 

III 

0,21738 

91 

221 

HB 

0,21834 

96 

222 

179 

0,21930 

M 

223 

224 

180 

0,22026 

96 

225 

181 

0.22122 

96 

2211 

1*2 

0,22218 

96 

227 

1H3 

0,22314 

96 

228 

184 

0,22409 

95 

229 

1H5 

0,22504 

95 

m 

0,22599 

95 

230 

187 

0,22693 

94 

231 

168 

0,22787 

94 

232 

IM 

0,22882 

95 

233 

ISO 

234 

0,22976 

94 

235 

191 

0,23070 

94 

236 

192 

0,23163 

93 

231 

193 

0,23257 

94 

238 

194 

0,23350 

93 

239 

195 

0,23443 

93 

IM 

0,23536 

93 

240 

191 

0,23628 

92 

241 

198 

0,23721 

93 

242 

199 

0,23813 

92 

243 

244 

200 

0,23905 

92 

245 

201 

0,23997 

92 

24Ü 

202 

0.24088 

91 

247 

203 

0,24180 

92 

248 

204 

0,24271 

91 

249 

205 

0,24362 

91 

206 

0,24453 

91 

250 

2ÖI 

0,24544 

91 

251 

208 

0,24634 

90 

252 

'IAA 

0,24724 

90 

253 

254 

210 

0,24814 

90 

255 

211 

0,24904 

90 

25fi 

212 

0,24994 

90 

257 

213 

0,25084 

90 

258 

214 

0,25173 

89 

259 

Log.  (1+liL 


Unterschied. 


0,25262 

89 

0,25351 

HO 

0,25440 

89 

0,25529 

89 

ha 

0,25705 

88 

0,25793 

88 

0,25881 

88 

0,25969 

m 

0.26057 

88 

0.26144 

82 

0,26231 

81 

0,26318 

87 

0,26405 

87 

Dl 

0,26578 

M 

0,26665 

87 

0,26751 

8ii 

0,26837 

hü 

0,26922 

85 

0,27008 

86 

0,27094 

86 

0,27179 

85 

0,27264 

85 

a  97Q4Q 

DÜ 

0,27434 

85 

0,27519 

85 

0,27603 

84 

0,27688 

85 

0,27772 

84 

0,27856 

84 

0,27940 

84 

0,28023 

h3 

0,28107 

84 

0,28190 

83 

0,28274 

84 

0,28357 

83 

0,28439 

82 

0,28522 

83 

0,28605 

83 

0,28687 

82 

0,28769 

82 

0,28851 

82 

0,28933 

82 

0,29015 

82 

66 
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Ausdehnung  der  Gase. 


t. 

Lop.  (i -fit). 

Unterschied. 

t. 

Log.  (1-f-JU). 

Unterschied. 

2(>0 

nnn 

Zöü 

0,30698 

•TO 
ih 

Ol*  1 

Zill 

A  OI14  "JU 

Ol 

• )  >_  4 

0,30  <  4  0 

TO 

2ü2 

0,292(0 

82 

2h2 

0,30855 

13 

263 

0,29341 

81 

2Ki 

0,30933 

18 

Oi<  4 

A  OOiOO 

0,2**422 

81 

•IQ  1 

0,3101 1 

18 

26*> 

Dl 

2H;i 

A  o  4  rujft 

0,J10M9 

j_h 

2»t) 

0t2H»>84 

Q  4 

Ml 

Zhü 

A  O  4  4  4IT 

0,31167 

Zill 

A  Oll££4. 

U,2Moo4 

Dil 

hl! 

OQT 

287 

0,31245 

to 

18 

2(i8 

U,29745 

al 

oqq 
2HH 

0,31323 

PMS 

28 

Züli 

A  ')AüO( 

0,iyo25 

(JA 

OUA 

A  'J  4  IAA 

0,31400 

II 

•  ita 

A  ')<n  u  i  \ 

u,zyyUv> 

QA 
QÜ 

A  O  4  ATT 

0,31477 

PMS 

n 

211 

WA 
Dil 

Oft  4 

zH  1 

A  ')<  SCI 

0,31554 

II 

212 

0,30064 

39 

232 

0,31631 

II 

Z  1 J 

A    (Hl  II 

QU 

Z?M 

n  Ol 7AQ 

zz 

274 

0,30224 

hü 

2M 

0,31785 

n 

275 

0,30303 

13 

295 

0,31862 

II 

21ö 

0,30383 

80 

23li 

0,31938 

Ifi 

277 

0,30462 

39 

297 

0,32014 

Ifi 

278 

0,30541 

13 

298 

0,32091 

n 

279 

0,30620 

13 

233 

0,32167 

76 

Taf.  II.   Ausdehnung  des  Glases. 

■  ==  V37000- 


t'  —  t 

c°. 

Log.  [l+cT(t<-t)] 

Unter- 
schied. 

t'-t. 
C°. 

Log.  [l  +  <r(f_t)] 

Unter- 
schied. 

100° 

0.00117 

200° 

0,00234 

12 

110 

0,00129 

12 

210 

0,00246 

12 

120 

0,00140 

11 

220 

0.00257 

11 

130 

0,00152 

12 

230 

0,00209 

12 

140 

0,00164 

12 

240 

0,00281 

12 

150 

0,00176 

12 

25Ü 

0,00293 

12 

160 

0,00187 

11 

260 

0,00304 

11 

170 

0,00199 

12 

270 

0,00316 

12 

180 

0,00211 

12 

280 

0,00328 

12 

190 

0,00222 

11 

230 

0,00339 

11 
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Taf.  III.   Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Luft 

in  Grammen  =s. 
(s  =  0,001293187.) 


t  c°. 

Lop.  s 

Unter- 

t C°. 

Lop.  s 

Unter- 

b =  760«"",0. 

schied. 

b  =  760«»«n,0. 

schied. 

o 

0,11106  —  3 

15 

0,08739  —  3 

151 

1 

0,1 1007  —  3 

159 

Iii 

0,08688  —  3 

151 

2 

0,10848  —  3 

159 

II 

0,08538  -  3 

15Ö 

3 

0.10690  —  3 

158 

ia 

0,08388  —  3 

150 

4 

0.10533  —  3 

151 

1a 

0,08239  —  3 

149 

5r 

0,10376  —  3 

L5J  . 

2Ü 

0.06090  —  3 

fi 

0.10220  —  3 

156 

21 

0,07942  —  3 

148 

I 

0.10064  —  3 

156 

22 

0,07794  —  3 

148 

8 

0,09909  —  3 

*  155 

23 

0,07647  —  3 

141 

a 

0,09755  —  3 

154 

24 

0,07500  —  3 

141 

IQ 

0,09601  —  3 

ihA 

25 

0.07354  —  3 

146 

ii 

0.09447  -  3 

154 

26 

0,07208  —  3 

146 

12 

0,09294  —  3 

153 

21 

0,07063  —  3 

145 

13 

0.09142  —  3 

152 

28 

0,06918  -  3 

145 

14 

0,08990  —  3 

152 

29 

0,06774  —  3 

• 

144 

■ 

Taf.  IV.  Berichtigung  zu  den  Logarithmen  in  Ta- 
fel III.,  wenn  b,  d.  h.  der  Barometerstand,  bei  der 
Wägung  über  oder  unter  lüö  Millimeter  ist. 


über  760»'«» 

über  760'»»' 

über  760»""> 

Milli- 

additiv, 

Milli- 

additiv, 

Milli- 

additiv, 

meter. 

unter  760»»n 

meter. 

unter  760"»»» 

meter. 

unter  760""» 

stibtractiv. 

8ubtractiv. 

stibtractiv. 

1 

0,00057 

4 

0,00228 

2 

0,00399 

2 

0,00114 

0,00285 

8 

0,00456 

3 

0,00171 

8 

0,00342 

fi 

0,00513 

Für  die  Zehntel  und  Hundertel  von  Millimetern  rückt  man 
diese  Zahlen  respective  um  eine  und  um  zwei  Decimalstellen 
rechts. 

Vorhin  wurde  gesagt,  dass  die  Wägung  des  Dampfes  einer 
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Substanz  eine  Prüfung  der  Richtigkeit  einer  Analyse  dieser  Sob- 
stanz  abgebe.  Wie  das  möglich  sei,  mag  aus  Folgendem  er- 
hellen: 

Im  Allgemeinen  sind  die  Atomgewichte  der  Körper  entwe- 
der geradezu  die  specifischcn  Gewichte  des  Dampfes  derselben 
gegen  das  zur  Einheit  angenommene  specißsche  Gewicht  des 
Sauerstoffgases  oder  einfache  Multipla  oder  Submultipla  von 
ihnen.  Wenn  man  also  die  Atomgewichte  mit  1,1056,  dem  spe- 
cifischen  Gewicht  des  Sauerstoffgases  gegen  das  zur  Einheit  an- 
genommene der  Luft,  multiplicirt,  so  hat  man  die  specifischen 
Gewichte  des  Dampfes  der  Körper  gegen  dieselbe  Einheit,  ent- 
weder geradezu  oder  einfache  Multipla  oder  Submultipla  von 
ihnen.  Dies  gilt  von  allen  Körpern,  von  einfachen  wie  von  zu- 
sammengesetzten. So  ist  das  Atomgewicht  des  Jods,  wenn  man 
das  des  Sauerstoffs  zur  Einheit  annimmt,  gleich  7,93  und  das 
specißsche  Gewicht  seines  Dampfes  =  7,93  X  1,1056  =  8,77 
nahe  übereinstimmend  mit  Dumas'  Bestimmung  des  Joddampfs, 
die  8,72  gab.  Das  Atomgewicht  des  Wassers  (Sauerstoff  gleich 
Eins  gesetzt)  ist  1,125,  und  das  specißsche  Gewicht  seines  Dam- 
pfes wäre  hiernach  1,125  X  1,1056  =  1,244,  doppelt  so  grofs, 
als  das  durch  Versuche  gefundene  0,622. 

Ob  die  so  berechneten  specifischen  Gewichte  mit  den  wirk- 
lich beobachteten  geradezu  zusammenfallen,  wie  beim  Jod- 
dampf, oder  erst  nach  Multiplication  oder  Division  durcb  eine 
einfache  Zahl,  wie  beim  Wasserdampf,  lässt  sich  nur  durch 
Versuche  entscheiden.  Indess  wissen  wir  aus  den  bisherigen 
Erfahrungen,  dass  die  Zahl,  mit  welcher  das  berechnete  speci- 
ßsche Gewicht  multiplicirt  oder  dividirt  werden  muss,  um  es 
dem  beobachteten  gleich  zu  machen,  immer  eine  sehr  einfache 
ganze  oder  gebrochene  Zahl  ist.  Wenn  wir  also  das  specißsche 
Gewicht  eines  Dampfes  geradezu  aus  dem  Atomgewicht  ablei- 
ten, d.  h ,  wenn  die  Substanz  eine  einfache  ist,  ihr  Atomgewicht 
mit  1,1056  multipliciren,  oder,  wenn  die  Substanz  eine  zusam- 
mengesetzte ist ,  die  Atomgewichte  der  Bestandteile  respective 
mit  der  Anzahl  der  Atome  und  mit  1,1056  multipliciren  und  die 
Producte  addiren,  so  muss  das  so  berechnete  specißsche  Gewicht, 
verglichen  mit  dem  beobachteten,  entweder  mit  diesem  einerlei 
sein,  oder  in  einem  einfachen  Verhältnisse  zu  diesem  stehen.  Ist 
dieses  der  Fall,  so  können  wir  die  Analyse  oder  die  Wägdng  für 
richtig  ansehen. 

Das  Verhältniss,  in  welchem  das  berechnete  zu  dem  beob- 
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achteten  specifischen  Gewichte  steht,  lehrt,  ob  das  Gas  eine 
Verdichtung  oder  eine  Verdünnung  erfahren  habe.  Es  ist  eine 
Verdichtung  eingetreten,  wenn  das  beobachtete  specifische  Ge- 
wicht gröfser  ist  als  das  berechnete;  dagegen  hat  eine  Verdün- 
nung statt  gefunden,  wenn  das  Unigekehrte  der  Fall  ist. 

Die  Auffindung  des  Verdichtungs-  oder  Verdünnungs- Ver- 
hältnisses kann  als  der  eigentliche  Zweck  der  Wägung  von 
Dämpfen  betrachtet  werden ;  denn  wenn  man  dieses  Verhältniss 
gefunden  hat,  kann  man  umgekehrt  aus  dem  Atomgewichte  der 
Substanz,  oder,  wenn  es  eine  zusammengesetzte  ist,  aus  der 
Anzahl  und  dem  Gewichte  der  Atome  ihrer  Bestandlheile  das 
specifische  Gewicht  des  Dampfes  mit  ungleich  gröfserer  Ge- 
nauigkeit berechnen,  als  es  durch  die  Wägung  zu  bestimmen 
möglich  ist. 

Ein  Paar  Beispiele  werden  dies  vollends  verdeutlichen. 

Zunächst  eins  von  einer  einfachen  Substanz.  Das  specifi- 
sche Gewicht  des  Schwefeldampfes  ist  beobachtet  worden  von 
Dumas  6,51  bis  6,617,  von  Mitscherlich  ss  6,9.  Berech- 
net aus  dem  Atomgewicht  ist  es  2,00X14056=2,2112,  welche 
Zahl  dreimal  so  gering  ist  als  die  beobachtete.  Dürfen  wir 
annehmen ,  dass  das  wirkliche  Gewicht  genau  dreimal  so  grofs 
sei  als  das  so  berechnete,  d.  h.,  dass  der  Schwefeldampf  bei 
gleichem  Volume  dreimal  so  viel  Atome  als  das  Sauerstoffgas 
enthalte,  so  wird  es  2,21 12. X  3  =  6,6336  sein  müssen. 

Als  Beispiel  einer  zusammengesetzten  Substanz  mag  das 
schon  oben  S.  1038  angeführte  des  schwefelsauren  SchwefeU 
chlorids  (SGI3  +  5§)  dienen.  Nach  der  Analyse  besteht  ein 
Atom  desselben  aus  fünf  Atomen  wasserfreier  Schwefelsäure  und 
aus  einem  Atom  des  noch  nicht  isolirt  dargestellten  Schwefel- 
chlorids S  Gl3.  Im  Ganzen  besteht  es  daher  aus  6  (einfachen) 
Atomen  Chlor,  6  Atomen  Schwefel  und  15  Atomen  Sauerstoff. 
Das  specifische  Gewicht  von 

6  Vol.  Chlor  (entsprechend  6  At.)         =  14,640 
2  Vol.  Schwefel  (entsprechend  6  At.)    =  13,267 
15  Vol.  Sauerstoff  (entsprechend  15  At.)  =  16,584 

44,491 

Das  oben  angeführte  beobachtete  specifische  Gewicht  ist 
=  4,6097;  aber  dieses  Beispiel  ist  nur  genommen  worden,  weil 
bei  diesem  Versuche  das  Volumen  der  rückständigen  mit  dem 
Dampfe  gemengten  atmosphärischen  Luft  sehr  beträchtlich  war. 
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Ein  Mittel  von  fünf  Versuchen  giebt  dasselbe  zu  4,481  an  (Pogg. 
Ann.,  Bd  46,  S.  171).  Derjenige  von  diesen  Versuchen,  der  mit 
der  gröfsten  Sorgfalt  durchgeführt  wurde ,  giebt  ein  specif.  Ge- 
wicht des  Dampfes  zu  4,465  an. 

Nehmen  wir  letztere  Zahl  als  die  an,  welche  sich  am  mei- 
sten der  Wahrheit  nähert,  so  sehen  wir,  dass  dieselbe  sehr  nahe 
ein  Zehntel  von  der  ist,  welche  die  Berechnung  ergeben  hat. 
Man  kann  daraus  schliefsen,  1)  dass  die  Analyse  richtig  gewe- 
sen und  2)  dass  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  der  Substanz 
genau  ein  Zehntel  des  berechneten  sei,  und  dass  ein  Volumen 
vom  schwefelsauren  Schwefelchlorid  =  y10  Atom.  ist. 

Die  Zusammensetzung  des  schwefelsauren  Schwefelchlorids 
wird  von  sehr  vielen  Chemikern  noch  auf  eine  andere  Weise 
betrachtet.  Man  nimmt  an,  dass  dasselbe  wie  eine  wasserfreie 
Schwefelsäure  zusammengesetzt  sei,  in  welcher  ein  Theil  des 
Sauerstoffs  (%  At.)  durch  ein  Aequivalent  von  Chlor  (1  At.  CL) 
ersetzt  sei  (S  Gl3  +  5  S  =  S  +  2%  O  +  Cl). 

In  diesem  Falle  wäre 

Vi  Vol.  Schwefel  (entsprechend  1  At.)  =  2.211 
1  Vol.  Chlor  =  2,440 

2%  Vol.  Sauerstoff  «=2,764 

7,415. 

Man  mag  irgend  ein  wahrscheinliches  Verdichtungsverhält- 
niss  hiervon  annehmen,  so  stimmt  die  erhaltene  Zahl  nicht  mit 
dem  gefundenen  Resultate.  Es  ist  deshalb  wahrscheinlicher, 
dass  die  wahre  Zusammensetzung  der  Verbindung  besser  durch 
die  atomistische  Formel  SGI3  +  5§  als  durch  S  +  2%0  +  Cl 
ausgedrückt  wird. 

Bei  dem  oben  S.  1039  angeführten  Beispiel  des  wasserfreien 
kohlensauren  Ammoniaks  ist  erwähnt  worden,  dass  das  specif. 
Gewicht  seines  Dampfes  0,9038  gefunden  ist.  Die  Verbindung 
entsteht,  wenn  1  Vol.  Kohlensäuregas  sich  mit  2  Vol.  Ammo- 
niakgas verbindet  (Pogg.  Ann.,  Bd.  46,  S.  363).  Aber 

1  Vol.  Kohlensäure  =  1,529 

2  Vol.  Ammoniak    =  1,179 

2,708. 

1  Atom  der  Verbindung  entspricht  also  3  Vol.  Die  gasförmigen 
näheren  Bestandteile  der  Verbindungen  haben  sich  ohne  Con- 
densation  verbunden ,  und  1  Vol.  des  Dampfes  müsste  dann  der 
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Berechnung  nach  0,903  wiegen,  was  mit  dem  gefundenen  Re- 
sultat sehr  nahe  übereinstimmt. 

Bis  vor  wenigen  Jahren  sah  man  es  als  einen  erwiesenen 
Erfahrungssatz  an,  dass  die  specifischen  Gewichte  der  Gase  und 
Dämpfe  nicht  allein  bei  allen  Temperaturen  ein.constantes  Ver- 
hältniss  zu  einander  bewahren,  sondern  dass  sie  auch  den  Atom- 
gewichten oder  deren  Multiplis  proportional  seien,  was  vor- 
aussetzt, dass  die  Atome  aller  Körper  beim  Uebergang  in  den 
Gaszusland  entweder  ein  gleiches  Volumen,  oder  ein  gewisses 
Multiplum  oder  Submultiplum  des  gleichen  Volumens  annehmen, 
und  dass  diese  Volume  sich  durch  die  Warme  sämmtlich  auf 
gleiche  Weise  ausdehnen.  Die  letzten  Jahre  haben  indessen 
von  dieser  Regel  mehrere  Ausnahmen  kennen  gelehrt,  nament- 
lich bei  der  Ameisensäure,  der  Essigsäure  und  der  Schwefelsäure, 
und  voraussichtlich  wird  sich  die  Zahl  derselben  in  Zukunft  noch 
vermehren.  Man  hat  gefunden,  dass  das  specif.  Gewicht  der 
Dämpfe  dieser  Körper,  natürlich  bezogen  auf  das  der  Luft  von 
gleicher  Temperatur,  abnimmt  mit  steigender  Temperatur,  und 
um  so  mehr  dem  aus  dem  Atomgewicht  berechneten  näher 
kommt,  je  höher  die  Temperatur  war,  bei  der  es  bestimmt  wurde. 
Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  diesen  Angaben,  obwohl  sie  im 
Wesentlichen  gewiss  richtig  sein  mögen,  kein  zu  grofses  Zutrauen 
zu  schenken  ist,  indem  sie  unter  der  schon  S.  1036  erwähnten 
unrichtigen  Voraussetzung  einer  gleichen  Ausdehnbarkeit  aller 
Dämpfe  aus  den  Wägungen  berechnet  wurden.  Jene  Versuche, 
und  alle,  die  eine  Abweichung  des  specifischen  Gewichts  von 
dem  aus  den  Atomgewichten  berechneten  ergeben,  lehren  also 
streng  genommen  vor  der  Hand  nichts  weiter,  als  dass  die  Aus- 
dehnung durch  die  Wärme  nicht  bei  allen  Gasen  und  Dämpfen 
gleich  ist. 
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Bestimmung  der  Thonerde  46.  —  Trennung  derselben  von  der  Talk- 
erde 49;  —  von  der  Kalkerde  53;  —  von  der  Strontianerde  57;  —  von 
der  Baryterde  57;  —   von  den  Alkalien  57;  —  von  der  ßeryllerde  59; 

—  von  der  Thorerde  63;  —  von  der  Yltererde67;  —  von  den  Ceroxyden 
72;  —  von  der  Zirconerde  77;  —  vom  Manganoxydul  93;  —  vom  Ei- 
senoxyd 115;  —  vom  Zinkoxyd  138;  —  vom  Kobaltoxyd  154;  —  vom 
Nickeloxyd  167;  —  vom  Cadmiumoxyd  169;  —  vom  Bleioxyd  173;  — 
vom  Wismuthoxyd  181;  —  von  den  Uranoxyden  186;  —  vom  Kupferoxyd 
193;  —  vom  Silberoxyd  200;  —  von  den  Quecksilberoxyden  216;  —  vom 
Goldoxyd  269;  —  von  den  Zinnoxyden  289;  —  von  den  Oxyden  des  Anti- 
mons 313;  —  von  der  Titansäure  324;  —  von  der  Tantalsäurc  331;  —  von 
der  Niobsäure  341;  —  von  der  Wolframsäure  350;  —  von  der  Molybdän- 
säure 360;  —  vom  Chromoxyd  und  der  Chromsäure  376;  —  von  den  Säuren 
des  Arseniks  394  und  407;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  434;  —  von  den 
Säuren  des  Selens  441;  —  von  der  Schwefelsäure  478;  —  von  der  Phos- 
phorsäure 533,  677  u. 987;  —  von  der  phosphorichten  und  unterphosphorichten 
Säure  544;  —  von  der  Kieselsäure  627,  638  und  646  ;  —  von  der  Borsäure 
724;  —  von  der  Oxalsäure  786;  —  von  der  Salpetersäure  842.  —  Bestim- 
mung der  Thonerde  in  Mineralwassern  888  und  897. 

Antimon. 

Bestimmung  des  Antimons  293.  —  Trennung  desselben  vom  Zinn  302; 

—  vom  Quecksilber  307;  —  vom  Silber  307;  —  vom  Kupfer  307;  —  vom 
Wismuth  307;  —  vom  Blei  307;  —  vom  Cadraium  307;  —  vom  Kobalt  307; 
und  311;  —  vom  Zink  307  und  311;  —  vom  Eisen  307  und  311;  —  vom 
Mangan  307  und  311;  —  vom  Gold  307;  —  vom  Platin  307  und  309;  — 
vom  Uran  311;  —  vom  Nickel  311;  —  vom  Arsenik  421;  —  vom  Telrur 
438;  —  vom  Selen  449;  —  vom  Schwefel  461;  —  vom  Chlor  581. 

Bestimmung  der  antimonichten  Säure  293.  —  Trennung  derselben  von 
den  Zinnoxyden  302;  —  von  den  Quecksilberoxyden  307;  —  vom  Silberoxyd 
307;  —  vom  Kupferoxyd  307;  —  vom  Wismuthoxyd  307;  —  vom  Bleioxyd 
307;  —  vom  Cadmiumoxyd  307;  —  vom  Kobaltoxyd  307  und  311;  —  vom 
Zinkoxyd  307  und  311;  —  vom  Eisenoxyd  307  und  311;  —  vom  Mangan- 
oxydul 307  und  311;  —  von  den  Uranoxyden  311;  —  vom  Nickeloxyd  311; 

—  von  den  Erden  313;  —  von  den  Alkalien  313;  —  von  der  Antimonsäure 
314;  —  von  der  Titansäure  318;  —  vom  Chromoxyd  und  der  Chromsäure 
369;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  421;  — -  von  den  Sauren  des  Tellurs 
438;  —  von  den  Säuren  des  Selens  449;  —  von  der  Phosphorsäure  517. 

Bestimmung  der  Antimonsäure  314.  —  Trennung  derselben  von  der 
antimonichten  Säure  314.  —  Die  Trennung  derselben  von  andern  Substanzen 
ist  wie  die  der  antimonichten  Säure  von  denselben. 
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Arsenik. 

Bestimmung  des  Arseniks  381.  —  Trennung  desselben  vom  Nickel  394; 

—  vom  Kobalt  394  und  405;  —  vom  Zink  394  und  405;  —  vom  Eisen  394; 
405  und  763;  —  vom  Mangan  394  und  "405;  —  vom  Quecksilber  404;  — 
vom  Silber  405;  —  vom  Kupfer  404;  —  vom  Wismuth  404;  —  vom  Blei 
404;  —  vom  Cadmium  404;  —  vom  Zinn  412;  —  vom  Antimon  421;  — 
von  Antimon  und  Zinn  429;  —  vom  Tellur  438;  —  vom  Selen  449;—  vom 
Schwefel  461 ;  —  vom  Chlor  576. 

Bestimmung  der  arsenichten  Säure  381.  —  Trennung  derselben  vom 
Chrömoxyd  394;  —  von  der  Titansäure  394;  —  von  den  Uranoxyden  394; 

—  vom  INickeloxvd  394;  —  vom  Kobaltoxyd  394  und  405;  —  vom  Zinkoxyd 
394  und  405;  —  vom  Eisenoxyd  394,  405  und  986;  —  vom  Manganoxydul 
394  und  405;  —  von  den  Erden  394  und  408;  —  von  den  Alkalien  410;  — 
von  den  Quecksilberoxyden  404;  —  vom  Silberoxvd  405; —  vom  Kupferoxvd 
404;  —  vom  Wismuthoxyd  404;  —  vom  Blcioxyd  404  und  408;  —  vom 
Cadmiumoxyd  404;  —  von  der  Thonerde  407;  —  von  den  Zinnoxyden  412; 

—  von  den  Antimonoxydcn  421;  —  von  der  Arseniksäure  431;  —  von  den 
Säuren  des  Tellurs  438;  —  von  den  Säuren  des  Selens  449;  —  von  der 
Schwefelsäure  4»4;  —  von  der  Phosphorsäure  514. 

Bestimmung  der  Arseniksäure  381.  —  Trennung  derselben  von  der 
Thooerde  407;  —  vom  Bleioxyd  408;  —  von  der  Kalkerde  408;  —  von 
der  Strontianerde  408;  —  von  der  Baryterde  408;  —  von  der  arsenichten 
Säure  431;  —  von  der  Schwefelsäure  484;  —  von  Chlorverbindungen  592;  — 
vom  Wasser  881.  —  Die  Trennung  der  Arseniksäure  von  andern  Substanzen 
ist  wie  die  der  arsenichten  Säure  von  denselben. 

Baryum. 

Bestimmung  der  Baryt  erde  19  und  977.  —  Trennung  derselben  von 
den  Alkalien  20;  —  von  der  Strontianerde  22;  —  von  der  Kalkerde  28;  — 
von  der  Talkerde  41;  —  von  der  Thonerde  57;  —  von  der  Beryllerdc  62; 

—  von  der  Yttcrerde  68;  —  von  den  Ceroxyden  72;  —  von  der  Zirconerde 
77;  —  vom  Manganoxydul  99;  —  vom  Eisenoxyd  118; —  vom  Zinkoxyd 
140; —  vom  Kobaltoxyd  157;  —  vom  Nickeloxyd  168;  —  vom  Cadmiumoxyd 
169;  —  vom  Blcioxyd  173;  —  vom  Wismuthoxyd  181;  —  von  den  Uran- 
oxyden 186;  —  vom  Kupf.roxyd  193;  — !  vom  Silberoxyd  200;  —  von  den 
Quecksilberoxyden  216;  —  vom  Goldoxyd  269;  —  von  den  Zinnoxyden  289; 

—  von  den  Oxyden  des  Antimons  313;  —  von  der  Titansäure  324;  —  von 
der  TantalsSure  331;  —  von  der  Niobsäure  341;  —  von  der  Wolframsäure 
350;  —  von  der  Molybdänsäure  360;  —  von  der  Vanadinsäure  364;  —  vom 
Chromoxyd  und  der  Chromsäure  377;  —  von  den  Säuren  de«  Arseniks  394 
und  408;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  434;  —  von  den  Säuren  des  Selens 
441;  —  von  der  Schwefelsäure  479;  — -  von  der  Phosphorsäure  525  und 
537 ;  —  von  der  phosphorichten  und  unterphosphorichten  Säure  544 ;  —  von 
der  Kieselsäure  627;  —  von  der  Borsäure  724  und  728;  —  von  der  Oxal- 
säure 788;  —  von  der  Kohlensäure  799;  —  von  der  Salpetersäure  844;  — 
vom  Wasser  881. 

Beryllium. 

Bestimmung  der  Beryll  er  d  e  58.  —  Trennung  derselben  von  der  Thon- 
erde 59;  —  von  der  Talkerde  61;  —  von  der  Kalkerde  62;  —  von  der 
Strontianerde  62;  —  von  der  Baryterde  62;  —  von  den  Alkalien  62;  —  von 
der  Thorerde  63;  —  von  der  Yttererde  65;  —  von  den  Ceroxyden  72 ;  — 
von  der  Zirconerde  77;  —  vom  Manganoxydul  93;  —  vom  Eisenoxyd  114; 
vom  2inkoxyd  138;  —  vom  Cadmiumoxyd  169;  —  vom  Bleioxyd  173;  — 
vom  Wismuthoxyd  181;  —  vom  Kupferoxyd  193;  —  vom  Silberoxyd  200;  — 
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von  den  Queksilberoxyden  216;  —  vom  Goldoxyd  269;  —  von  den  Zinn- 
oxyden 289;  —  von  den  Oxyden  des  Antimons  313;  —  von  der  Titansäure 
324;  —  von  der  Tantalsäure  331;  —  von  der  Niobsäure  341;  —  von  der 
Wolframsäure  350;  —  von  der  Molybdänsäure  360;  —  von  den  Säuren  des 
Arseniks  394;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  434;  —  von  den  Säuren  des 
Selens  441;  —  von  der  Schwefelsäure  478;  —  von  der  Kieselsäure  706. 

Blei.  •  , 

Bestimmung  des  Bleies  171.  —  Trennung  desselben  vom  Cadmium  173;. 

—  vom  Kirkel  173;  —  vom  Kobalt  173;  —  vom  Zink  173; —  vom  Eisen  .173; 

—  vom  Mangan  173;  —  vom  Wismulh  178;  —  vom  Kupfer  191; —  vom  Sil- 
ber 202;—  vom  Quecksilber  214;  —  vom  Platin  249;  —  vom  Gold  2(i0;  — 
vom  Zinn  288;  —  vom  Antimon  307;  —  vom  Arsenik  404  und  408;  —  vom 
Tellur  436;  —  vom  Selen  445;  —  vom  Schwefel  457;  —  vom  Chlor  587. 

Bestimmung  des  Bleioxyds  171.  —  Trennung  desselben  vom  Cadmium- 
oxyd  J73;  —  vom  Nickeloxyd  173;  —  vom  Kobalioxyd  173;  —  vom  Zinfc- 
oxyd  173;  —  vom  Eisenoxyd  173;  —  vom  Manganoxydul  173;  —  von  den 
Erden  173;  —  von  den  Alkalien  173;  —  vom  Wismuthoxyd  178;  —  von 
den  Uranoxyden  183;  —  vom  Kupferoxyd  191;  —  vom  Silberoxyd  202;  — 
von  den  Quecksilberoxyden  214;  —  vom  Goldoxyd  269;  —  von  den  Zinn- 
oxyden 288;  —  von  den  Oxyden  des  Antimons  307;  —  von  der  Titansäure 
318;  —  von  der  Tantalsäure  331;  —  von  der  Niobsäure  341;  —  von  der 
Wolframsäure  344;  —  von  der  Molybdänsäure  357;  —  von  der  Vanadinsäure 
363;  —  vom  Chromoxyd  und  der  Chromsäure  360;  —  von  den  Säuren  des 
Arseniks  404  und  408;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  436;  —  von  den  Säu- 
ren des  Selens  443;  —  von  der  Schwefelsäure  479; —  von  der  Phosphorsäure 
517;  —  von  der  phosphorichten  und  unterphosphorichten  Säure  544;  —  von 
der  Kieselsäure  624  und  698;  — ,  von  der  Borsäure  728;  —  von  der  Oxal- 
säure 788;  —  von  der  Kohlensäure  793;  —  von  der  Salpeteräure  842. 

Bestimmung  der  Bleisnpe rox y de  172. 

Bor. 

Trennung  desselben  vom  Fluor  733;  —  vom  Stickstoff  833* 
Bestimmung  der  Borsäure  721.  —  Trennung  derselben  von  feuerbe- 
ständigen Basen  724; —  von  Metalloxyden  728;  —  vom  Bleioxyd  728;  —  von 
der  Kalkerde  728;  —  von  der  Strontianerde  728;  —  von  der  Barylerde  728; 

—  von  der  Talkerde  728;  —  vom  Silberoxyd  729;  —  von  Basen  in  unlös- 
lichen Verbindungen  729;  —  von  der  Phosphorsäure  731  ;  —  von  Fluorver- 
bindungen 733;  —  von  der  Kieselsäure  734. 

Brom. 

Bestimmung  des  Broms  599.  —  Trennung  desselben  vom  Chlor  601;  — 
vom  Jod  613;  —  vom  Jod  und  Chlor  644.  —  von  der  Kohle  742;  —  vom 
WajscrstofT  9 15.  —  Bestimmung  des  Broms  in  Mineral  wassern  886- 

Bestimmung  der  Bromsäure  606.  —  Trennung  derselben  vom  Brom-* 
metallen  606. 

Cadmium. 

Bestimmung  des  Cadmiums  169.  —  Trennung  desselben  vom  Nickel  169; 

—  vom  Kobalt  169;  —  vom  Zink  169;  —  vom  lisen  169;  —  vom  Mangan 
169;  —  vom  Blei  173;  —  vom  Wismuth  180;  —  vom  Kupfer  192;  —  vom 
Silber  200;  —  vom  Quecksilber  216;  —  vom  Golde  269;  —  vom  Zinn  288; 

—  vom  Antimon  307;  —  vom  Arsenik  404;"  —  vom  Tellur  436;  —  vom  Selen 
445;  —  vom  Schwefel  454. 

Bestimmung  des  Cadmiumoxyds  169.  —  Trennung  desselben  vom 
Nickeloxyd  169;  —  vom  Kobaltoxyd  169;  —  vom  Zinkoxyd  169;  —  vom 
Eisenoxyd  169;  —  vom  Manganoxydul  169;  —  von  den  Erden  169;  —  von 
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den  Alkalien  169;  —  vom  Bleioxyd  173;  —  vom  Wismulhoxyd  180;  —  von 
den  Uranoxyden  183;  —  vom  Kupferoxyd  192;  —  vom  Silberoxyd  200;  — 
von  den  Quecksilberoxyden  216;  —  vom  Goldoxyd  209;  —  von  den  Zinn- 
oxyden 28^ ;  —  von  den  Oxyden  des  Antimons  307;  —  von  der  Tilansäure 
318;  —  von  der  Wolfrarasäuro  344;  —  von  der  Molybdänsäure  357;  —  von 
der  Vanadinsäure  362;  —  vom  Chromoxyd  und  der  Chromsfiure  369;  —  von 
den  Säuren  des  Arseniks  404;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  436;  —  von. 
den  Säuren  des  Selens  443;  —  von  der  Schwefelsäure  478;  — von  der  Phos- 
phorsäure 517;  —  von  der  phosphorichten  und  unterphosphorichten  Säure 
544;  —  von  der  Borsäure  728;  —  von  der  Oxalsäure  788;  —  von  der  Koh- 
lensäure 793;  —  von  der  Salpetersäure  842. 

•  -  . 

Calcium. 

Bestimmung  der  Kalker  de  24.  — Trennung  derselben  von  der  Slrontian- 
erde  27;  —  von  der  Baryterde  28;  —  von  den  Alkalien  32;  —  von  der 
Talkerde  3b;  —  von  der  Thon  er  dt«  53;  —  von  der  Beryllerde  62:  —  von 
der  Thorerde  64;  —  von  der  Yttererde  68;  —  von  den  Ceroxydcn  72;  —  von 
der  Ziroonerde  77;  —  vom  Manganoxydul  96;  — vom  Eisenoxyd  117  und  979; 

—  vom  Zinko\>d  139;  —  vom  Kobaltoxyd  156;  —  vom  Nickeloxyd  168;  — 
vom  Cndiniuinoxyd  169;  —  vom  Bleioxyd  173;  —  vom  Wismulhox\d  181; 
von  den  Uranoxyden  186;  —  vom  Kupferoxyd  193  und  984;  —  vom  Sil- 
beroxyd 200;  —  von  den  Quecksilberoxyden  216;  —  vom  Goldoxyd  269;  — 
von  den  Zinnoxyden  289;  —  von  den  Oxvden  des  Antimons  313;  —  von 
der  Titansäurc  324;  —  von  der  Tantalsäure  331;  —  von  der  Niobsäure  341; 

—  von  der  Wolframsüure  350;  —  von  der  ivlot)  bdänsäure  360;  —  vom 
Chromoxyd  und  der  Chromsäure  377;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  394 
und  408;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  434:  —  von  den  Säuren  des  Selens 
441;  —  von  der  Schwefelsäure  479;  —  von  der  Phosphorsäure  525  und  537; 

—  von  der  phosphorichten  und  unterphosphorichten  Säure  544;  —  von  der 
Kieselsäure  627,  643  und  650;  —  von  der  Borsäure  724  und  728;  —  von 
der  Oxalsäure  788;  —  von  der  Kohlensäure 799; —  von  der  unterchlorichlen 
Säure  596;  —  von  der  Salpetersäure  844.  —  Bestimmung  der  Kalkerde  in 
der  Asche  organischer  Substanzen  779;  —  in  Mineralwässern  888. 

C  e  r  i  u  m. 

»  •  • 

Bestimmung  der  Ceroxyde70.  —  Trennung  derselben  von  der  Ytter- 
erde 70;  —  von  der  Terbinerde  und  dem  Erbiumoxyd  70;  —  von  der  Be- 
ryllerde 72;  —  von  der  Thonerdc  72;  —  von  der  Talkerdc  72;  —  von  der 
Kalkeide  72;  —  von  der  Strontianerde  72;  —  von  der  Baryterde  72;  —  von 
den  Alkalien  72;  —  von  der  Zirconerde  72; —  vom  Manganoxydul  92 ;  —  vom 
Eisenoxyd  113;  —  vom  Zinkoxyd  138;  —  vom  Bleioxyd  173;  —  vom 
Kupferoxyd  193;  —  von  den  Zinnoxyden  280;  —  von  der  Titansäure  323 ;  — 
von  der  Tantalsäurc  331;  —  von  der  Kieselsäure  705. 

Chlor. 

Bestimmung  des  Chlors  als  Gas  und  im  freien  Zustande  568;  —  in  auf- 
löslichen  Verbindungen  571;  —  in  flüchtigen  Verbindungen  573.  —  Trennung 
desselben  vom  Chlorwasserstoff  573;  —  vom  Phosphor  576;'  —  vom  Arsenik 
576;  —  vom  Schwefel  577;  —  vom  Selen  578;  —  vom  Tellur  579;  —  vom 
Titan  580;  —  vom  Zinn  580;  —  vom  Antimon  580;  —  vom  Niob  582;  — 
vom  Pelop  582;  —  vom  Tantal  582;  —  vom  Molybdän  583;  —  vom  Wol- 
fram 583;  —  vom  Chrom  584;  —  vom  Quecksilber  585.  —  Bestimmung  des 
Chlors  in  unlöslichen  Verbindungen  585.  —  Trennung  flüchtiger  Chlorverbin- 
dungen von  nicht  flüchtigen  591.  —  Trennung  des  Chlors  von  vanadinsauren 
Verbindungen  592;  —  von  arseniksauren  Verbindungen  592;  —  von  phos- 
phorsauren Verbindungen  592;  —  von  Fluorverbindungen  593;  —  von  koh- 
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lensauren  Verbindungen  663.  —  Trennung  des  Chlors  vom  Brom  601;  — 
vom  Jod  609;  —  vom  Brom  und  Jod  614;  —  von  der  Kohle  741;  —  vom 
Stickstoff  833;  —  von  Salpetersäuren  Salzen  849.  —  Bestimmung  des  Chlors 
in  der  Asche  organischer  Substanzen  777 ;  —  in  Mineralwässern  886.  — < 
—  Trennung  des  Chlors  vom  Wasserstoff  915.  —  Bestimmung  des  Chlors  in 
organischen  Verbindungen  966  und  999. 

Bestimmung  der  untere  hl  o  richten  Säure  in  unterchlorichtsauren  Ver- 
bindungen 595.  * 

Bestimmung  der  Chlorsäure  und  Uebercblorsäure  in  chlorsauren 
und  überchlorsaurcn  Verbindungen  594.  —  Trennung  derselben  von  Chlor- 
verbindungen 598. 

■ 

Chrom. 

Trennung  desselben  vom  Fluor  565;  —  vom  Chlor  584. 

Bestimmung  des  Chrom oxyds  365.  —  Trennung  desselben  von  den 
Säuren  des  Antimons  369;  —  vom  Zinnoxyd  369:  —  vom  Goldoxyd  369;  — 
vom  Platinoxvd  369;  —  von  den  Quecksilberoxyden  369;  —  vom  Silberoxyd 
369;  —  vom' Kupferoxyd  369;  —  vom  Wismuthoxyd  369:  —  vbm  Bleioxyd 
369;  —  vom  Cjdmiumoxyd  369;  —  vom  Wickeloxyd  371;  —  vom  Kobalt- 
oxyd 371;  —  von  den  Eisenoxyden  371;  —  vom  Manganoxydul  371:  —  von 
der  Thonerde  376;  —  von  der  Talkerde  376;  —  von  der  Kalkerde  377;  — 
von  der  Strontianerde  377;  —  von  der  Baryterde  377;  —  von  den  Alkalien 
378;  —  von  der  Chromsäure  379;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  394;  — 
von  den  Säuren  des  Tellurs  434;  —  von  den  Säuren  des  Selens  441;  —  von 
der  Schwefelsäure  485;  —  von  der  Phosphorsäure  544;  —  von  der  Kiesel- 
säure 687;  —  von  der  Oxalsäure  786. 

Bestimmung  der  Chromsäure  365.  —  Trennung  derselben  von  der 
Wolframsäure  368;  *—  von  der  Molybdänsäure  368;  —  von  der  Vanadinsäure 
369;  —  vom  Chromoxyd  379;  —  von  der  Schwefelsäure  485;  —  von  Fluor- 
verbindungen  565.  —  Die  Trennung  der  Chromsäure  von  andern  Substanzen 
ist  wie  die  des  Chromoxyds  von  denselben. 

D  i  d  y  ra. 

Bestimmung  des  Didym oxyds  74.  —  Trennung  desselben  vom  Lan- 
thnnoxyd  75;  —  von  den  Ceroxyden  75;  —  von  der  Yttererde  76;  —  vom 
Manganoxydul  92. 

Eisen. 

* 

Bestimmung  des  Eisens  99.  —  Trennung  desselben  vom  Mangan  105;  — 
vom  Zink  133;  —  vom  Kobalt  147;  —  vom  Nickel  166  ;  —  vom  Cadmiuin 
169;  —  vom  Blei  173;  —  vom  Wismuth  181;  —  vom  Kupfer  193:  -  vom 
Silber  200;  —  vom  Quecksilber  216;  —  vom  Rhodium  224;  —  vom  Palladium 
226;  —  vom  Iridium  229;  —  vom  Platin  250;  —  vom  Golde  269;  —  vom 
Zinn  287;  —  vom  Antimon  307;—  vom  Molybdän  359;—  vom  Arsenik  305, 
763  und  986;  —  vom  Tellur  437;  —  vom  Selen  445;—  vom  Schwefel  454 
und  467;  —  vom  Phosphor  547  und  761;  —  vom  Vanadin  764;  —  von  der 
Kohle  750;  —  vom  Kiesel  764;  —  vom  Chrom  763. 

Bestimmung  des  Eisenoxyduls  99.  —  Trennung  desselben  vom  Man- 
ganoxvdul  111:  —  vom  Eisenoxyd  120;  —  vom  Zinkoxyd  136;—  vom  Kobalt- 
oxyd 149  und  981 ;  —  vom  Nickeioxyd  166; —  von  den  Uranoxyden  185; —  von  der 
Wolframsäure  344;  —  von  der  Kieselsäure  699; —  von  der  Kohlensäure  794. — 
Die  Trennung  des  Eisenoxyduls  von  andern  Substanzen  ist  wie  die  des  Eisen- 
oxyds von  denselben. 

Bestimmung  des  Eisenoxyds  99.  —  Trennung  desselben  vom  Man- 
ganoxydul 105;  —  von  der  Zirconerde  III;  —  von  den  Ceroxyden  113;  — 
von  dem  Lanthanoxyd  113;  —   von  dem  Didymoxyd  113;   —   von  der 
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Ytter«rde  114;  —  von  der  Thorerde  114:  —  von  der  Bcryllerdc  114;  — 
von  der  Thonerde  115; —  von  der  Talkerde  117  und  979; —  von  der  Kalkerde 
117  und  979;  —  von  der  Strontianerde  117  ;  —  von  der  Baryte rd«  118;  —  von 
den  Alkalien  118;  —  vom  Eisenoxydul  120;  —  vom  Zinkoxyd  133;  —  vom 
Kobaltoxyd  147  und  980;  —  vom  Wickeloxyd  166;  —  vom  Cadmiumoxyd  169:  — 
vom  Bleioxyd  173;  —  vom  Wismuthoxyd  ihl;  —  von  den  Uranoxyden 
185;  —  vom  Kupferoxyd  193;  —  vom  Silberoxyd  200;  —  von  den  Queck- 
silberoxyden 216;  —  vom  Khodiumoxyd  224;  —  vom  Palladiumoxydul  226; 

—  von  den  Iridiumoxyden  229;  —  vom  Platinoxyd  250;  —  vom  Goldoxvd 
269;  —  von  den  Zinnoxyden  289;  —  von  den  Oxyden  des  Antimons  307 
und  311;  —  von  der  Titansäurc  319;  —  von  der  Tantalsäure  331 ;  —  von 
der  Niobsäure  341;  —  von  der  Wolframsäure  344;  —  von  der  Molybdän- 
säure 357;  —  von  der  Vauadinsäure  362:  —  vom  Chromoxyd  und  der 
Chromsäure  371;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  394  und  98ti;  —  von  den  Säuren 
des  Tellurs  434;  —  von  den  .säuren  des  Selens  441;  —  von  der  Schwefel- 
säure 479;  —  von  der  Phosphorsäure  519  und  532:  —  von  der  phospho- 
richten  und  unterphosphorichten  Säure  544;  —  von  der  Kieselsäure  627  und  699; 

—  von  der  Borsäure  729;  —  von  der  Oxalsäure  78b;  —  von  der  Salpeter- 
säure 844.  —  Bestimmung  des  Eisenoxyds  in  der  Asche  organischer  Sub- 
stanzen 778;  —  in  Mineralwassern  888. 

Erbium. 

Bestimmung  des  E  r  b  i  u m  o  x  v  d  s  69.  —  Trennung  desselben  von  der  Ytler- 
erde  69  ;  —  von  der  Terbincrde  69;  —  von  den  Ceroxyden  70. 


Bestimmung  des  Fluors  in  Fluorverbindungen  548  und  557.    —  Tren- 


stoffsäure  560.  —  Trennung  des  Fluors  von  phosphorsauren  Salzen  561  ;  — 
von  Metallen  564;  -  von  der  Chromsäure  565;  —  von  den  schwefelsauren 
Salzen  566;  —  von  Chlorverbindungen  593;  —  vom  Kiesel  665.  —  Tren- 
nung der  Fluormetalle  vom  Fluorkiesel  667 ;  —  von  kieselsauren  Verbindun- 
gen 671;  —  von  phosphorsauren  und  kieselsauren  Verbindungen  682;  — 
vom  Bor  733;  —  von  der  Borsäure  733.  —  Bestimmung  des  Fluors  in  Mi- 
neralwässern 888. 


Bestimmung  des  Goldes  267.  —  Trennung  desselben  von  andern  Me- 
tallen 269 ;  —  vom  Platin  271 ;  —  vom  Silber  273;  —  vom  Kupfer  280:  — 
vom  Zinn  288;  — vom  Antimon  307; — vom  Arsenik  411.  —  vom  Tellur  437; 
—  vom  Selen  445;  —  vom  Schwefel  460;  —  vom  Phosphor  517. 


Bestimmungen  des  Jods  607.    —  Trennung  desselben  vom  Chlor  609; 

—  vom  Brom  613;  —  vom  Brom  und  Chlor  614;  —  vom  Stickstoff  833; 

—  vom  Wasserstoff  915.  —  Bestimmung  des  Jods  in  Mineral  wassern  886. 

Bestimmung  der  Jodsäure  und  Üeberjodsäure  615.  —  Trennung 


derselben  von  jodmetallen  616. 

Iridium. 

Bestimmung  des  Iridiums  22a  —  Trennung  desselben  vom  Rhodium  229; 
-  vom  Palladium  229  ;  —  Von  andern  Metalle«  229;  -  vom  Osmium  232; 


Fluor. 


Gold. 


Jod. 
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—  vom  Platin,  so  wie  vom  Rhodium  und  Palladium  250;  —  vom  Ruthe- 
nium 263. 

« 

Kalium. 

Bestimmung  des  Kaliums  und  des  Kali's  2  und  976.  —  Bestimmung 
der  Kalisalze  bei  Gegenwart  von  ammoniakalischen  Salzen  6.  —  Trennung 
des  Kali's  vom  Nalron  11;  —  vom  Lithion  18;  —  vom  Lithion  und  Natron 
19;  —  von  der  Baryterde  20;  —  von  der  Strontianerde  23;  —  von  der 
Kalkerde  32;  —  von  der  Talkerde  41  und  978;  -  von  der  Thonerde  57;  — 
von  der  Beryllerde  62;  — von  der  Thorerde  64 ; —  von  der  Yttererde  68;  -•  vou 
den  Ceroxydcn  72 ;  —von  der  Zirconerde  77 ;—  vom  Manganoxydul  99 ;  —  vom  Ei- 
senoxyd 118;  — vom  Zinkoxyd  140;  —  vom  Kobaltnxyd  157;  —  vom  Nickeloxyd 
168;  —  vom  Cadmiumoxyd  169;  —  vom  Bleioxyd  173;  —  vom  Wismuthoxyd  181. 

—  vom  Uranox)d  186;  —  vom  Kupferoxyd  193;  —  vom  Silberoxjd  200;  —  von 
den  Quecksilberoxyden  216;  —  vom  Rhodiumoxyd  223;  —  vom  Palladiumoxydul 
228;  —  vom  Platinoxyd  249;  —  vom  Goldoxyd  269;  —  von  den  Zinnoxyden 
2b9;  —  von  den  Säuren  des  Antimons  313;  —  von  der  Titansäure  325;  — 
von  der  Tantalsäure  334;  —  von  der  Pelopsäure  337;  —  von  der  Niobsäure 
342;  —  von  der  Wolframsäurc  351:  —  von  der  Mol\ Ixlän  säure  360;  —  von 
der  Vanadinsäure  364;  —  vom  Chromoxtd  und  der  Chromsäure  378;  — 
von  den  Säuren  des  Arseniks  410;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  434;  — 

—  von  den  Säuren  des  Selens  441;  —  von  der  Schwefelsäure  478;  —  von 
der  Phosphorsäure  525  und  539;  —  von  der  phosphnriehten  und  tinlerphos- 
phorichlen  Säure  545;  —  von  der  Kiselsäure  in  Verbindungen,  welche  durch 
Säuren  zerlegt  werden,  618;  —  in  Verbindungen,  welche  durch  Säuren  nicht 
zerlegt  werden,  639;  —  von  der  Borsäure  724;  —   von  der  Oxalsäure  787; 

—  von  der  Kohlensäure  798;  —  von  der  Salpetersäure  845;  —  vom  Wasser 
881.  —  Bestimmung  des  Kalfs  in  der  Asche  organischer  Substanzen  778;  — 
in  Mineralwassern  886. 

Kiesel. 

Trennung  des  Kiesels  vom  Fluor  665.  —  Trennung  des  Fluorkiesels 
von  Fluormetallen  667.  —  Trennung  des  Kiesels  von  Kohle  und  Eisen  764; 

Bestimmung  der  K  ieselsäure^jl6.  —  Trennung  derselben  von  Basen 
in  Verbindungen,  welche  durch  Säuren  zersetzt  werden  können,  618;  — 
von  der  Thonerde  627;  —  vom  Eisenoxid  627;  —  von  der  Kalkerde 
627;  —  von  den  Alkalien  627;  —  von  der  Talkerde  627;  —  vom 
Manganoxydul  627;  —  von  Basen  in  Verbindungen,  welche  durch  Säu- 
ren nicht  zersetzt  werden  können.  Zersetzungen  dieser  Verbindungen 
vermittelst  kohlensauren  Alkuli's  627.  —  Bestimmung  der  Alkalien  in  diesen 
kieselsauren  Verbindungen  639.  —  Zersetzung  derselben  vermittelst  kohlen- 
saurer Baryterde  641.  —  Zersetzung  derselben  vermittelst  salpetersaurer  Ba- 
ryterde  639.  —  Zersetzung  derselben  vermittelst  Flufsspaths  645.  —  Zer- 
setzung derselben  vermittelst  Fluorwasserstoffsäure  647.  —  Zersetzung  der- 
selben vermittelst  Kali-  und  Natronhydrats  651.  —  Zersetzung  derselben 
vermittelst  des  zweifach  -  schwefelsauren  Kali's  656-  —  Untersuchung  der 
bei  Analysen  erhaltenen  Kieselsäure  657.  —  Trennung  der  Kieselsäure  vom 
Wasser  662;  —  von  Chlorverbindungen  663;  —  von  Fluorverbindungen  671; 

—  von  Fluor-  und  Chlorverbindungen  675;  —  von  der  Phosphorsäure  675; 

—  von  der  Phosphorsäure  und  den  Fluorverbindungen  682;  —  von  der 
Schwefelsäure  684;  —  vom  Schwefel  684;  —  vom  Chromoxyd  687;  — 
von  der  Vanadinsäure  688;  —  von  der  Vanadinsäure  und  der  Phosphorsäure 
689;  —  von  der  Wolframsfturc  689;  —  von  der  Niobsäure  689;  —  von  der 
Pelopsaure  689;  —  von  der  Tantalsäure  689;  —  von  der  Titansäure  690; 

—  vom  Zinnoxyd  698;  —  vom  Kupferoxyd  698;  —  vom  Bleioxyd  698;  — 
vom  Eisenoxvdul  und  vom  Eisenoxyd  699.  —  von  der  Zirconerde  701;  — 
vom  Ceroxydul  705;  —  von.  der  Yttererde  705;  —  von  der  Thorerde  706; 
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—  von  der  Beryllerdc  706.  —  Trennung  der  kieselsauren  Verbindungen  von 
einander.  Analyse  der  Gebirgsarlen  und  Meteorsleine  706  —  Untersuchung 
der  Ackererden  718.  — Trennung  der  Kieselsäure  von  der  Kohle  740; —  von 
der  Borsäure  734.  —  Bestimmung  der  Kieselsäure  in  der  Asche  organischer 
Substanzen  779;  —  in  Mineralwässern  8b8. 

Kobalt. 

Bestimmung  des  Kobalts  141  und  980.  —  Trennung  desselben  vom  Zink 
144;  —  vom  Eisen  147  und  980;  —  von  Mangan  149  und  981;  —  vom 
Nickel  159  und  981;  —  vom  Cadmium  169;  —  vom  Blei  173;  —  vom  Wis- 
mulh  181;  —  vom  Kupfer  193;  —  vom  Silber  200;—  vom  Quecksilber  216; 

—  vom  Golde  2ti9;  —  vom  Zinn  2*9;  —  vom  Antimon  307  und  311:  — 
vom  Arsenik  394,  405  und  986;  —  vom  Tellur  434;   —    vom  Selen  445; 

—  vom  Schwefel  454;  —  vom  Phosphor  547. 

Bestimmung  des  Kobaltoxyds  141.  —  Trennung  desselben  vom  Zink- 
oxyd 144;  — vom  Eisenoxyd  147  und  981 ;- vom  Eisenoxydul  149  und  981 ;  — 
vom  Manganoxydul  149  und  981 ;  —  von  der  Thonerde  154 ;  — von  der  Talkerde 
154;  —  von  der  Kalkerde  156;  —  von  der  Stroutianerde  157;  —  von  der 
Baryterde  157;  —  von  den  Alkalien  157; —  vom  Nickeloxyd  159  und  981;  — 
vom  Cudmiumoxyd  169;  —  vom  Bleioxyd  173;  —  vom  >Yismuthoxyd  181; 

—  von  den  Uranoxyden  184;  —  vom  Kupferoxyd  193;  —  vom  Silberoxyd 
200;  —  von  den  Quecksilberoxyden  2l6;  —  vom  Goldoxyd  269;  —  von  den 
Zinnoxyden  289;  —  von  den  Oxyden  des  Antimons  307  und  311;  —  von 
der  Titansäure  319;  —  von  der  Tantalsäure  331;  —  von  der  Niobsfiure  341; 

—  von  der  Wolframsäure  344;  —  von  der  Molybdänsäure  357;  —  von  der 
Vanadinsänre  362;  —  vom  Chromoxyd  und  der  Chromsäure  371:  —  von  den 
Säuren  des  Arseniks  394  und  405;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  434;  — 
von  den  Säuren  des  Selens  441;  —  von  der  Schwefelsäure  478;  —  von  der 
Phosphorsäure  519;  —  von  der  phosphorichten  und  unterphosphorichten 
Säure  544;  —  von  der  Borsäure  728;  —  von  der  Oxalsäure  787;  —  von 
der  Kohlensäure  793;  —  von  der  Salpetersäure  841. 

Bestimmung  des  Kobaltsuperoxyds  144. 

Kohle. 

Bestimmung  der  Kohle  739.  —  Trennung  derselben  von  kieselsaure« 
haltigen  Substanzen  740;  —  vom  Chlor  741;  —  vom  Phosphor  742;  —  vom 
Schwefel  742;  —  vom  Schwefel  und  Salpeter.  Analyse  des  Schiefspulvers 
746  und  988;  —  vom  Eisen  750;  —  von  feuerbeständigen  unorganischen 
Substanzen.  Untersuchung  der  Asche  organischer  Körper  766 ;  —  vom  Stick- 
stoff 8l2;  —  vom  Wasserstoff  915. 

Bestimmung  des  Kohlenoxyds  784.  — Trennung  desselben  von  andern 
Gasarten  689  und  988. 

Bestimmung  der  Oxalsäure  785.  —  Trennung  derselben  von  Basen  in 
auflöslichen  Verbindungen  786;  —  von  Basen  in  unauflöslichen  Verbindungen 
787;  —  von  der  Phosphorsäure  791. 

Bestimmung  der  Kohl ensä u re  792.  — Trennung  derselben  von  mehreren 
Metalloxyden  793 ;  —  von  der  Talkcrde  793 ;  —  vom  Bleioxyd  793 ;  —  vom  Cadmi- 
umoxyd  793;  —  vom  Eisenoxydul  793;  —  vom  Manganoxydul  793;  —  vom  Kobalt- 
oxyd 793;  —  von  den  Alkalien  798;  —  von  der  Baryterde  798;  —  von  der  Stron- 
tianerde  .798;  —  von  der  Kalkerde  798;  —  von  der  Phosphorsäure  811  ;  — 
von  der  Schwefelsäure  811.  —  Bestimmung  derselben  in  atmosphärischer 
Luft  865;  —  in  Mineralwassern  891;  —  in  verschiedenen  Gasgemengen  915. 

Bestimmung  des  Cyans  826.  —  Trennung  desselben  von  Metallen  828. 
—  Untersuchung  der  Doppelcyanmetallc  830.  —  Bestimmung  der  Cyansäure 
832;  —  der  Cyanwasserstoffsäure  827.  —  Trennung  derselben  von  der  Chlor« 
wasserstoffsäure  827.  » 
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Bestimmung  des  Kohlenwasserstoffs  915.  —  Bestimmung  des  öl- 
bildenden Gases  915;  —  des  Sumpfgases  918.  —  Trennung  beider  von  ein- 
ander 918;  —  vom  Kohlenoxvdgas  922;  —  vom  Kohlensäuregas  921;  —  vom 
Wasserstoflgas  922;  —  vom  Slickstoflgas  922;  —  vom  Sauerslollgas  921. 

Analyse  der  organischen  Substanzen  935.  —  Zerlegung  derselben 
vermittelst  chlorsauren  Kali's  936.  — Zerlegung  desselben  durch  SaucrstofJgas 
936.  —  Zerlegung  der  organischen  Substanzen  vermittelst  Kupferoxvd«  939. 

—  Zerlegung  der  stickstofffreien  organischen  Substanzen  durch  Kupferox\  d  939 ; 

—  durch  ehromsaures  Bleioxyd  953;  —  durch  Kupferoxyd  und  SauersloIFgas 
954.  —  Zerlegung  der  festen  organischen  Substanzen  937.  —  Bestimmung 
des  Wassers  944;  —  der  Kohlensäure  945.  —  Zerlegung  der  slickstoiThaltigen 
organischen  Substanzen  965;  —  der  schwefelhaltigen  organischen  Substanzen 
966;  —  der  chlorhaltigen  organischen  Substanzen  966  und  999;  —  der  or- 
ganischen Substanzen ,  welche  feuerbeständige  Bestandteile  enthalten ,  967. 

—  Zerlegung  der  flüssigen  organischen  Substanzen  971.  —  Bestimmung  des 
Atomengewichts  organischer  Substanzen  974.  —  Bestimmung  des  specitischen 
Gewichtes  des  Dampfes  flüchtiger  organischer  und  unorganischer  Sub- 
stanzen 1034. 

K  u  p  f  e  r. 

Bestimmung  des  Kupfers  187.  —  Trennung  desselben  vom  Wismuth  189; 

—  vom  Blei  196;  —  vom  Cadmium  192;  —  vorn  Nickel  193;  —  vom  Ko- 
balt 193;  —  vom  Zink  193;  —  vom  Eisen  193;  —  vom  jMangan  193;  — 
vom  Silber  202;  —  vom  Quecksilber  213;  —  vom  Rhodium  223;  —  vom 
Palladium  227;  —  vom  Iridium  232;  —  vom  Platin  250;  -  vom  Golde  280; 

—  vom  Zinn  288;  —  vom  Antimon  307;  —  vom  Molybdän  359;  —  vom  Ar- 
senik 404;  —  vom  Tellur  437;  —  vom  Selen  445;  —  vom  Schwefel  454; 

—  vom  Phosphor  547. 

Bestimmung  des  Kupferoxyduls  189.  —  Die  Trennung  desselben  von 
andern  Substanzen  ist  wie  die  des  Kupferoxyds  von  denselben. 

Bestimmung  des  Kupferoxyds  187.  —  Trennung  desselben  vom  Wis- 
muthoxyd  189;  —  vom  Bleioxyd  196;  —  vom  Cadmiumoxyd  192;  —  von 
den  Uranoxyden  193;  —  von  den  Ceroxyden  193;  —  vom  Nickcloxyd  193; 

—  vom  Kobaltoxyd  193;  —  vom  Zinkoxyd  193;  —  vom  Eisenoxyd  193:  — 
vom  Manganox)dul  193;  —  von  den  Erden  193;  —  von  den  Alkalien  193; 

—  vom  Silberoxyd  202;  —  von  den  Quecksilberoxyden  213;  —  vom  Rho- 
diumoxyd  223;  —  vom  Palladiumoxyd  227;  —  vom  Platinoxyd  250;  —  vom 
Goldoxyd  280;  —  von  den  Zinooxyden  288 ;  —  v  on  den  Oxyden  des  Auti- 
mons  307;  —  von  der  Titansäure  318;  —  von  der  Tantalsäure  331  ;  —  von 
der  Niobsäurc  341;  —  von  der  Wolframsäure  344;  —  von  der  Molybdän- 
säure 357 ;  —  von  der  Vanadinsäure  362 ;  —  vom  Chromoxyd  und  der 
Chromsäure  369;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  404;  —  von*  den  Säuren 
des  Tellurs  436;  —  von  den  Säuren  des  Selens  443;  —  von  der  Schwefel- 
säure 478:  —  von  der  Phosphorsäure  517;  —  von  der  Kieselsäure  698;  — 
von  der  Borsäure  728;  —  von  der  Oxalsäure  788;  —  von  der  Kohlen- 
säure 793;  —  von  der  Salpetersäure  842. 

Lanthan. 

Bestimmung  des  Lanthanoxyds  73.  —  Trennung  desselben  von  den 
Ceroxyden  73;  —  von  der  Yltererde  74;  —  vom  Manganoxydul  92;  —  vom 
Eisenoxyd  113;  —  vom  Zinkoxyd  138. 

Lithium. 

Bestimmung  des  Lithiums  und  des  Lithions  17.  —  Trennung  desselben 
vom  Kali  18;  —  vom  Natron  18;  —  vom  Kali  und  Natron  19;  —  von  der 
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Phosphorsäure  540.  —  Bestimmung  des  l.ithimis  in  Mineralwässern  886.  — 
Die  Trennung  des  Lithions  von  andern  Substanzen  ist  ganz  dieselbe,  wie 
die  des  Kalis  und  des  Natrons  von  denselben.  Man  sehe  daher  Kalium  oder 
Natrium. 

Magnesium. 

Bestimmung  der  Talkerde  32.  —  Trennung  derselben  von  der  Kalk- 
erde 38;  —  von  der  Strontianerde  41;  —  von  der  Baryterde  41; —  von  den 
Alkalien  41  und  978; —  von  der  Thonerde  49; —  von  der  Beryllerde  61;  - 
von  der  Thorerde  63;—  von  der  Yttererde  68;  —  von  den  Ceroxvden  72: 

—  von  der  Zirconerde  77;  —  vom  Nanganoxydul  94; — vom  Eisenoxyd  117 
und  979;  —  vom  Zinkoxyd  138;  —  vom  Kobaltoxyd  154;  —  vom  Nickeloxtd 
167;  —  vom  Cadmiuraoxyd  169;  —  vom  Bleioxyd  173;  —  vom  Wismuth- 
oxvd  181;  —  von  den  Uranoxyden  186;  —  vom  Kupferoxyd  193;  -  vom 
Silberoxyd  200;  —  von  den  Quecksilberoxyden  216;  — vom  Goldoxyd  269;  - 
von  den  Zinnoxyden  2b9;  —  von  den  Oxyden  des  Antimons  313;  —  von 
der  Titansäure  324;  —  von  der  Tantalsäure  331  ;  —  von  der  Ninbsäure  341; 

—  von  der  Wolframsäure  350;  —  von  der  Molybdänsäure  360;  —  vom 
Cnromoxyd  und  der  Chroinsäure  376;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  394; 

—  von  den  Säuren  des  Tellurs  434;  —  von  den  Säuren  des  Selens  441; 

—  von  der  Schwefelsäure  478;  —  von  der  Phosphorsäurc  536;  —  von  der 
phosphorichten  und  unterphosphorichten  Sänre  544;  —  von  der  Kieselsäure 
627  ,  638  und  644;  —   von  der  Borsäure  728;  —  von  der  Oxalsäure  786; 

—  von  der  Kohlensäure  793;  —  von  der  Salpetersäure  842.  —  Bestimmung 
der  Talkerde  in  der  Asche  organischer  Substanzen  778;  —  in  Mineralwässern 
8*8  und  896. 


Mangan. 

Bestimmung  des  Mangans  78.  —  Trennung  desselben  vom  Eisen  105 
und  165;  —  vom  Platin  250;  —  vom  Golde  269;  — vom  Zinn  287;  —  vom 
Antimon  307  und  311;  —  vom  Molybdän  359;  —  vom  Arsenik  305;  —  vom 
Selen  445;  —  vom  Schwefel  454;  —  vom  Phosphor  547. 

Bestimmung  des  Manganoxyduls  81.  —  Trennung  desselben  yon  der 
Zirconerde  91;  —  von  den  Ceroxyden  92;  —  von  dem  Lanthanoxyd  92;  — 
von  dem  Didymoxyd  92:  —  von  der  Yttererde  92;  —  von  der  Thorerde  93; 

-  von  der  Beryllerde  93;  —  von  der  Thonerde  93;  —  von  der  Talkerde 
94;  —  von  der  Kalkerde  96;  —  von  der  Strontianerde  99;  —  von  der  Ba- 
ryterde 99;  —  von  den  Alkalien  99;  —  vom  Eisenoxyd  105 ;  —  vom  Eisenoxydul 
III ;  —  vom  Zinkoxyd  136;  —  vom  Kobaltoxyd  149  und  981 ;  —  vom  Nickeloxyd 
16b  und  984;  -  vom  Cadmiumoxyd  169  ;—  vom  Bleioxyd  173  :  — vom  Wis- 
muthoxyd  181:  —  von  den  Uranoxyden  186;  —  vom  Kupferoxyd  193;  — 
vom  Silberoxyd  200;  —  von  den  Quecksilberoxyden  216;  —  vom  Platin- 
oxyd 250;  —  vom  Goldoxyd  269;  —  von  den  Zinnoxyden  289;  —  von  deu 
Oxyden  des  Antimons  307  und  311;  —  von  der  Titansäure  319;  —  von  der 
Tantalsäure  331;  —  von  der  Niobsäure  341:  —  vnn  der  Wolframsäure  344; 

—  von  der  Molybdänsäure  357;  — von  der  Vanadinsäure  362;  —  vom  Chrom- 
oxyd und  der  Chromsäure  371;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  394;  — 
von  den  Säuren  des  Tellurs  434;  —  von  den  Säuren  des  Selens  441;  — 
von  der  Schwefelsäure  479;  —  von  der  Phosphorsiare  519;  —  von  der 
phosphorichten  und  unterphosphorichten  Säure  544;  —  von  der  Kieselsäure 
627:  —  von  der  Borsäure  729:  —  von  der  Oxalsäure  788;  —  von  der  Koh- 
lensäure 793:  —  von  der  Salpetersäure  844.  —  Bestimmung  des  Mangan- 
oxyduls in  Mineral  wassern  bh8. 

Bestimmung  des  Manganoxyds  81 ;  —  des  Ma  n  gansuperoxy  ds  82. 
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Molybdän. 

Trennung  desselben  vom  Eisen  359;  —  von  andern  Metallen  359;  — 
vom  Chlor  5ö3;  —  vom  Stickstoff  985. 

Bestimmung  der  Molydän  säure  354.  —  Trennung  derselben  von  der 
Wolframsaure  356;  —  von  Metalloxyden  357;  —  von  Erden  360;  —  von 
Alkalien  360;  —  von  der  Chromsäure  368;  —  von  der  Schwefelsäure  486;  — 
von  der  Phosphorsäure  517. 

Natrium. 

Bestimmung  des  Natriums  und  des  Natrons  11  und  976-  —  Trennung 
desselben  vom  Kali  11;  —  vom  Lithion  18;  ■ —  vom  Lithion  und  Kali  19;  — 
von  der  Baryterde  20;  —  von  der  Strontianerde  23;  —  von  der  Kalkerde 
32;  —  von  der  Talkerdc  4t  und  978;  —  von  der  Thonerde  57;  —  von  der 
Bery  Herde  62;  —  von  der  Thorerde  64;  —  von  der  Yttererde  68;  —  von 
den  f  eroxyden  72;  —  von  der  Zirconerde  77;  —  vom  Manganoxydul  99;  — 
vom  Eisenoxyd  118;  —  vom  Zinkoxyd  140;  —  vom  Kobaltoxyd  157;  — 
vom  Nickcloxyd  168;  —  vom  Cadmiumoxyd  169;  —  vom  Bleioxyd  173;  — 
vom  Wismulhoxyd  181 ;  —  von  den  Uranoxyden  186;—  vom  Kupferoxyd  193;  — 
vom  Silberoxyd  200:  —  von  den  Quecksilberoxyden  216;  —  vom  Rhodium- 
oxyd 225;  —  vom  Palladiumoxydul  228;  —  vom  Plalinoxyd  249;  —  vom 
Goldoxyd  269;  —  von  den  Zinnoxyden  289;  —  von  den  Oxyden  des  Anti- 
mons 313;  —  von  der  litansäure  325;  —  von  der  Tan  talsäure  334;  —  von 
der  Pelopsäure  337;  —  von  der  Niobsäure  342;  —  von  der  Wolframsfiure 
351;  —  von  der  Molybdänsäure  360;  —  von  der  Vanadinsäure  364;  —  vom 
Chromoxyd  und  der  Chromsäure  378;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  410. 
—  von  den  Säuren  des  Tellurs  434;  —  von  den  Säuren  des  Selens  441 ;  — 
von  der  Schwefelsäure  478;  -  von  der  Phosphorsäure  525  und  539:  — 
von  der  phosphorichten  und  unterphosphorichten  Säure  545;  —  von  der 
Kieselsäure  in  Verbindungen,  welche  durch  Säuren  zerlegt  werden,  618;  — 
in  Verbindungen,  welche  durch  Säuren  nicht  zerlegt  werden,  639:  —  von  der 
Borsäure  724;  —  von  der  Oxalsäure  787;  —  von  der  Kohlensäure  798:  — 
voa  der  Salpetersäure  845;  —  vom  Wasser  881.  —  Bestimmungen  des  Na- 
trons in  der  Asche  organischer  Substanzen  778;  —  in  Mineral  wassern  887. 

Nickel. 

Bestimmung  des  Nickels  157.  —  Trennung  desselben  vom  Kobalt  159 
und  981;  —  vom  Zink  165;  —  vom  Eisen  166;  —  vom  Mangan  166  und  984;  — 
vom  Cadmium  169;  —  vom  Blei  173;  —  vom  Wismuth  181 ;  —  vom  Kupfer 
193  —  vom  Silber  200;  —  vom  Quelksilber  216;  —  vom  Golde  269 ;  — - 
vom  Zinn  289;  —  vom  Antimon  311;  —  vom  Arsenik  394;  —  vom  Tellur 
434;  —  vom  Selen  445;  —  vom  Schwefel  454;  —  vom  Phosphor  547. 

Bestimmung  des  Nickeloxyds  157.  —  Trennung  desselben  vom  Kobalt- 
oxyd 159  und  981 ;  —  vom  Zinkoxyd  165;  —  vorn  Ei.senoxyd  166; —  vom  Eisen- 
oxydul 166;  —  vom  Manganoxydul  166  und  984;  —  von  der  Thonerde  167;  — von 
der  Talkerde  167;  —  von  der  Kalkerde  168;  —  von  der  Strontianerde  168;  — 
von  der  Baryterde  168;  —  von  den  Alkalien  168;  —  vom  Cadmiumoxyd  169;  — 
vom  Bleioxyd  173;  —  vom  Wismuthoxyd  181;  —  von  den  Uranoxyden  184; 
vom  Kupferoxyd  1^3;  —  vom  Silberoxyd  200;  — von  den  Quecksilberoxyden 
216;  —  vom  Goldoxyd  269;  —  von  den  Zinnoxyden  289;  —  von  den  Oxy- 
den des  Antimons  311;  —  von  der  Titansäure  322;  —  von  der  Tantalsäure 
331;  —  von  der  Niobsäure  341;  —  von  der  Wolframsäure  344;  —  von  der 
Molybdänsäure  357;  —  von  der  Vanadinsäure  362;  —  vom  Chromoxyd  und 
der  Chromsäure  371 ;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  394;  —  von  den 
Säuren  des  Tellurs  434;  —  von  den  Säuren  des  Selens  441;  —  von  der 
Schwefelsäure  478;  —  von  der  Phosphorsäure  523;  —  von  der  phosphorich- 
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ten  und  der  untcrphosphorichten  Säure  544;  —  von  der  Oxalsäure  787;  — 
von  der  Kohlensäure  798:  —  von  der  Salpetersäure  841. 
Bestimmung  des  Nickels up er oxyds  159. 

Niob. 

Trennung  desselben  vom  Chlor  582.  —  Bestimmung  der  Niobsäure 
337.  —  Trennung  derselben  von  der  Pelopsäure  338;—  von  der  Tantalsäure 
341 ;  —  von  der  Titansäure  342  ;  —  von  den  Uranoxyden  341 ;  —  vom  Eisen- 
oxyd 341;  —  vom  Manganoxvdul  341;  —  von  Metalloxyden  und  Erden  341; 
—  von  den  Alkalien  342;  —  von  der  Wolframsäure  349;  —  von  der 
seisäure  689. 

Osmium. 

Bestimmung  des  Osmiums  230.    —  Trennung  desselben  von  am 
Metallen  232;—  vom  Iridium  232;  — vom  Ruthenium  244;  —  vom  Platin,  so 
wie  vom  Palindium  und  Rhodium  250. 


Palladium. 

Bestimmung  des  Palladiums  225.  —  Trennung  desselben  von  andern 
Metallen  226;  —  vom  Eisen  226;  — vom  Kupfer  227;  —  vom  Silber  228;  — 
von  den  alkalischen  Metallen  228;  —  vom  Rhodium  und  Iridium  229;  — 
vom  Platin,  so  wie  vom  Rhodium,  Ruthenium,  Iridium  und  Osmium  250. 

Pelop. 

Trennung  desselben  vom  Chlor  582.  —  Bestimmung  der  Pelopsäure 
336.  —  Trennung  derselben  von  der  Tantalsäure  336;  —  von  der  Titan- 
säure 337 ;  —  von  der  Zirconerde  337 ;  —  von  den  Alkalien  337 ;  —  von 
der  Niobsäure  338;  —  von  der  »olframsäure  349;  — von  der  Kieselsäure  689. 

Phosphor. 

Trennung  desselben  vom  Kupfer  547 ;  —  vom  Eisen  547  und  761  ;  — 
vom  Nickel  547;  —  vom  Kobalt  547;  —  vom  Chlor  576;  —  von  der  Kohle 
742;  —  vom  StickstofT  834;  —  vom  Wasserstolf  924. 

Bestimmung  der  uuterphosphorichten  Säure  544.  —  Trennung 
derselben  von  Basen  544;  —  von  der  Phosphorsäure  547. 

Bestimmung  der  phosphorichten  Säure  544.  —  Trennung  derselben 
von  Basen  544;  —  von  der  Phosphorsäure  547. 

Bestimmung  der  Phosphorsäure  505.  —  Trennung  derselben  von  der 
Schwefelsäure  512;  —  von  den  Säuren  des  Selens  513;  —  von  den  Säuren 
des  Tellurs  514;  —  von  der  Säure  des  Arseniks  514;  —  von  dem  Chrom- 
oxyd und  der  Chromsäure  514;  —  von  der  Vanadinsäure  516;  —  von  der 
Molybdänsäure  517;  —  von  der  Titansäure  517;  —  von  den  Oxyden  des 
Antimons  517;  —  von  den  Zinnoxyden  517;  —  vom  Goldoxyd  517;  —  von 
den  Quecksilberoxyden  517;  —  vom  Silberoxyd  517;  —  vom  Kupferoxyd 
517;  —  vom  Wismuthoxyd  517;  —  vom  Bleioxyd  517  und  411;  —  vom 
Cadmiumoxyd  517;  —  vom  Kobaltoxyd  519;  —  vom  Zinkoxyd  519;  —  vom 
Eisenoxyd  519;  —  vom  Manganoxydul  519; —  von  den  Uranoxyden  523;  — 
vom  Nickeloxyd  523  ;  —  von  der  Yttererde  533;  —  von  der  Thonerde  533, 
676  und  987;— von  der  Talkcrde  536;  —  von  der  Kalkerde  537;  —  von  der 
Strontianerde  537;  —  von  der  Baryterde  537;  —  vom  Natron  539;  —  vom 
Kali  539;  —  vom  Lithion  540;  —  von  der  phosphorichten  Säure  547;  — 
von  der  unterphosphorichten  Säure  547;  —  von  Fluorverbindungen  561;  — 
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von  Chlorverbindungen  593;  —  von  kieselsauren  Verbindungen  675;  —  von 
der  Borsäure  731;  —  von  der  Oxalsäure  791;  —  vom  Wasser  881.  —  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  in  der  Asche  organischer  Substanzen  779;  — 
in  Mineralwässern  887. 

Bestimmung  des  Phosphorwasserstoffs  924.  —  Trennung  desselben 
vom  \VasserstofT  925. 

Platin. 

Bestimmung  des  Piatins  245.  —  Trennung  desselben  vom  Silber  247;  — 
von  andern  Metallen  249;  —  vom  Osmium,  Iridium,  Palladium.  Rhodium, 
Ruthenium,  Kupfer  und  Eisen.  Analyse  der  in  der  Natur  vorkommenden 
Platinerze  250;  —  vom  Golde  271;  —  vom  Zinn  288;  —  vom  Antimon  307; 

—  vom  Arsenik  411;  —  vom  Tellur  437;  —  vom  Selen  445;  — vom  Schwe- 
fel 460. 

Quecksilber. 

Bestimmung  des  Quecksilbers  204.  —  Trennung  desselben  von  Metallen, 
die  sich  durch  Erhitzung  an  der  Luft  nicht  oxydiren,  212;  —  die  sich  durch 
Erhitzen  an  der  Luft  oxydiren  212;  —  vom  Schwefel  460;  —  vom  Chlor  585. 

Bestimmung  des  Quccksilberoxyduls  21 2.  —  Trennung  desselben 
vom  Silberoxyd  213;  —  vom  Quecksilberoxyd  220.  —  Die  Trennung  des 
Quecksilberoxyduls  von  andern  Substanzen  ist  wie  die  des  Quecksilberoxyds 
von  denselben. 

Bestimmung  des  Quecksilberoxyds  204.  —  Trennung  desselben  vom 
Silberoxyd  213;  —  vom  Kupferoxyd  213;  —  vom  Bleioxyd  214;  —  vom 
Wismulhoxyd  215;  —  vom  Cadmiumoxyd  216;  —  von  den  Uranoxyden  216; 

—  vom  Nickeloxyd  216;  —  vom  Kobaltoxyd  216;  —  vom  Zinkoxyd  216;  — 
vom  Eisenoxyd  216;  —  vom  Manganoxydul  216  —  von  den  Erden  216;  — 
von  den  Alkalien  216;  —  vom  Quecksilberoxydul  220;  —  vom  Goldoxyd 
269;  —  von  den  Zinnoxyden  288;  —  von  den  Oxyden  des  Antimons  3^7;  — 
von  der  Titansäure  318;  —  von  der  Wolframsäure  344;  —  von  der  Mtflyb- 
dftnsäure  357;  —  von  der  Vanadinsäure  362;  —  vom  Chromoxyd  und  der 
Chromsäure  369;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  404;  —  von  den  Säuren 
des  Tellurs  436;  —  von  den  Säuren  des  Selens  443;  —  von  der  Schwefel- 
säure 478;  —  von  der  Phosphorsäure  517;  —  von  der  Borsäure  728;  — 
von  der  Salpetersäure  842  und  985. 

Rhodium. 

Bestimmung  des  Rhodiums  221.  —  Trennung  desselben  von  mehreren 
andern  Metallen  222;  —  vom  Kupfer  223;  —  vom  Eisen  224;  —  vom  Iri- 
dium 229;  —  von  den  alkalischen  Metallen  225;  —  vom  Platin,  so  wie  vom 
Palladium,  Iridium,  Ruthenium  und  Osmium  250. 

» 

Ruthenium. 

Bestimmung  des  Rutheniums  243.  —  Trennung  desselben  von  andern 
Metallen,  namentlich  vom  Osmium  und  Iridium  244;  —  vom  Platin  263. 

Schwefel. 

Bestimmung  "des  Schwefels  451.  —  Trennung  desselben  vom  Kupfer 
454;  —  vom  Cadmium  454;  —  vom  Nickel  454;  —  vom  Kobalt  454;  — 
vom  Zink  454;  —  vom  Eisen  454;  —  vom  Mangan  454:  —  vom  Blei  457; 

—  vom  Wisrauth  459;  —  vom  Silber  459;  —  vom  Quecksilber  460; —  vom 
Golde  460;  —  vom  Platin  460;  —  vom  Zinn  460;  —  vom  Titan  460;  — 
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vom  Antimon  461;  —  vom  Arsenik  461  ;  —  vom  Tellur  461 ;  —  vom  Selen 
4H1;  —  von  den  Metallen  der  Erden  461;  —  von  den  Metallen  der  Alkalien 
461;  —  von  andern  Metallen  in  zusammengesetzten  Verbindungen  467;  — 
von  Selenmctallen  477 ;  —  von  Melalloxyden  477 ;  —  von  s-  hwefelsauren 
Salzen  481;  — von  unterschweflichtsauren  Salzen  495:  —  vom  Chlor  577;  — 
von  kieselsauren  Verbindungen  6*»4;  —  von  der  Kohle  742;  —  von  der 
Kohle  und  dem  Salpeter.  Analyse  des  Schiefspulvers  746  und  988;  —  von 
der  Kohle  und  dem  Eisen  760;  —  vom  Wasserstoff  933.  —  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Mineralwässern  902;  —  in  organischen  Substanzen  966. 

Bestimmung  der  unterschwe fliehten  Säure  und  deren  Salze  493: 

—  Trennung  derselben  von  Schwefelmetallen  495:  —  von  schwefelsauren 
Salzen  497;  —  von  den  andern  Säuren  des  Schwefels  501.  —  Bestimmung 
derselben  in  Mineralwassern  904. 

Bestimmung  der  Pen  ta  thi  onsäu  re,  der  Tetrathionsfiure  und  der 
Trithion säure  497. 

Bestimmung  der  schweflichten  Säure  und  deren  Salze  4H7  und  987. 

—  Trennung  derselben  von  schwefelsauren  Salzen  490;  —  von  den  andern 
Säuren  des  Schwefels  501.  —  Trennung  der  schweflichlen  Säure  von  der 
Kohlensäure  987. 

Bestimmung  dir  Unterschwefelsäure  und  deren  Salze  491.  — 
Trennung  derselben  von  schwefelsauren  Salzen  492;  —  von  den  andern  Säu- 
ren des  Schwefels  501. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Verbindungen  478. 

—  Trennung  derselben  von  der  Kalkerde  479;  —  von  der  Baryterde  479;  — 
von  der  Strontianerde  479;  —  vom  Bleioxyd  480:  —  von  Schwefelmetallen 
481  ;  —  von  der  selenichten  Säure  483;  —  von  der  Selensäure  483;  —  von 
den  Säuren  des  Arseniks  484;  —  von  der  Vanadinsäure  484;  —  von  der 
Chromsäure  485;  —  von  der  Molybdänsäure  486;  —  vom  Zinnoxyd  486;  — 
von  der  Unterschwefelsäure  492;  —  vom  Aethylozyd  (.Schwefelweinsäure) 
492;  —  von  der  schweflichten  Säure  490;  —  von  der  unterschweflichten 
Säure  497;  —  von  den  andern  Säuren  des  Schwefels  501;  —  von  derPhos- 
phorsäure  512;  —  von  den  Fluorverbindungen  566;  —  von  der  Kieselsäure 
684;  —  in  der  Asche  organischer  Substanzen  778.  —  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  in  Mineralwassern  885. 

Bestimmung  des  Schwefelwasserstoff«  462  und  933.  —  Bestim- 
mung desselben  in  Mineralwassern  902.  —  Trennung  desselben  von  andern 
liasarten  934. 

Selen. 

Bestimmung  des  Selens  439.— Trennung  desselben  von  Metallen  445;  — 
vom  Tellur  450;  —  vom  Arsenik  449.  —  vom  Antimon  449;  —  vom  Zinn 
449;  —  vom  Schwefel  461;  —  vom  Chlor  578. 

Bestimmung  der  selenichten  Säure  439.  —  Trennung  derselben  vom 
Chromoxyd  441;  —  von  den  Uranoxyden  441;  —  vom  Nickeloxyd  441;  — 
vom  Kobaltoxyd  441;  —  vom  Zinkoxyd  441;  —  vom  Eisenoxyd  441;  — 
vom  Manganoxydul  441 ;  —  von  den  Erden  441 ;  —  von  den  Alkalien  441 ; 

—  von  den  Quecksilberoxyden  443;  vom  Silberoxyd  443;  —  vom  Kupfer- 
oxyd 443;  —  vom  Wismuthoxyd  443;  —  vom  Bleioxyd  443;  —  vom  Cad- 
miumoxyd  443;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  450;  —  von  den  Säuren  des 
Arseniks  449;  —  von  den  Antimonoxyden  449: —  von  den  Zinnoxyden  449; 
-r-  von  der  Selensäure  450;  —  von  der  Schwefelsäure  483;  —  von  der 
Phosphorsäure  543. 

Bestimmung  der  Selen  säure  439.  —  Trennung  derselben  von  Metall- 
oxyden 441;  —  von  der  Baryterde  und  andern  Erden  442;  —  von  den  Al- 
kalien 442;  —  von  der  selenichten  Säure  450;  —  von  der  Schwefelsäure 
483;  —  von  der  Phosphorsäure  543.  —  Die  Trennung  der  Selensäure  von 
andern  Substanzen  ist  wie  die  der  selenichten  Säore  von  denselben. 
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Silber 

Bestimmung  des  Silbers  198.  —  Trennung  desselben  vom  Kupfer  und 
andern  Metallen  202;  —  vom  Quecksilber  213;  —  vom  Palladium  228:  — 
vom  Fiatin  247;  —  vom  Gold  273;  —  vom  Zinn  288;  -  vom  Antimon  307. 

—  vom  Arsenik  404;  —  vom  Tellur  437;  —  vom  Selen  445; —  vom  Schwefel 
459;  —  vom  Chlor  585. 

Bestimmung  des  Silberoxyds  198.  —  Trennung  desselben  vom  Kupfer- 
oxyd  200;  —  von  den  Uranoxyden  200;  —  vom  Wjsmuthoxyd  200;  —  vom 
Bleioxyd  202:  —  vom  Cadmiumoxyd  200;  —  vom  Nickelox\d  200;  —  vom 
Kobaltoxyd  200;  —  vom  Zinkoxyd  200;  —  vom  Eisenoxvd  20(J;  —  vom 
Manganoxydul  200  ;  —  von  den  Erden  200 ;  —  von  Alkalien  200 ;  —  vom 
Quecksilberoxyd  213:  —  vom  Quecksilberoxydul  213;  — vom  Platinoxyd  247; 

—  vom  (joldoxyd  273;  —  von  den  Zinnoxyden  288;  —  von  den  Oxyden 
des  Antimons  307;  —  von  der  Titansäure  318;  —  von  der  Tantalsäurc  331; 
von  der  Piiobsäure  341;  —  von  der  Wolframsäure  344;  von  der  Molyb- 
dänsäure 357;  —  von  der  Vanadinsäurc  362;  —  vom  Chromoxyd  und  der 
Chromsäure  360;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  404;  —  von  den  Säuren 
des  Tellurs  436;  —  von  den  Säuren  des  Selens  443;  —  von  der  Schwefel- 
säure 478;  —  von  der  Phosphorsäure  517;  —  von  der  Kieselsäure  624;  — 
von  der  Borsäure  729;  —  von  der  Oxalsäure  788;  —  von  der  Kohlensäure 
793;  —  von  der  Salpetersäure  842. 


Stickstoff. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  812.  —  Bestimmung  desselben  in  kohlen- 
haltigen  Verbindungen  812  und  990.  —  Trennung  des  Stickstoffs  vom  Bor  833;  — 
vom  Jod  833;  —  vom  Brom  833;  —  vom  Chlor  833:  —  vom  Phosphor  834  ; 
—  vom  Schwefel  834; —  von  den  Metallen  835: —  vom  Sauerstoff.  Analyse 
der  atmosphärischen  Luft  853.  —  Trennung  des  Stickstoffs  vom  Wasser- 
stoff  907. 

Bestimmung  der  Salpetersäure  836.  —  Trennung  derselben  von  den 
Basen  839;  —  von  den  Chlormetallen  849.  —  Bestimmung  der  Salpetersäure 
in  Mineralwassern  898. 

Bestimmung  der  salpetrichten  Säure  850. 

Bestimmung  der  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Stick- 
stoffs 852. 

Bestimmung  des  Cyans826.  —  Trennung  desselben  von  Metallen  828. — 
Untersuchung  der  Doppelcyanmetalle  830.  —  Bestimmung  der  Cyansäuren 
832;—  der  Cyanwasserstoffsäure  827.—  Trennung  derselben  von  der  Chlor- 
wasserstoffsäurc  827. 

Bestimmung  des  Ammoniaks  907.  —  Trennung  desselben  vom  Was- 
ser 911. 

Analyse  der  organischen  Substanzen  935.  —  Zerlegung  derselben 
vermittelst  chlorsauren  Kali's  936.  —  Zerlegung  der  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Substanzen  vermittelst  Kupferoxyds  965. 


Strontium. 

Bestimmung  der  Strontianerde  21.  — Trennung  derselben  von  Baryt- 
erde 22  und  977;  —  von  den  Alkalien  23;  —  von  der  Kalkerde  27;  —  von 
der  Talkerde  41;  —  von  der  Thonerde  57;  —  von  der  Beryllerde  62;  — 
von  der  Yttererde  68;  —  von  den  Ceroxyden  72;  —  von  der  Zirconerde  77; 

—  vom  Manganoxydul  99;  —  vom  Eisenoxyd  117;— vom  Zinkoxyd  140 ;  — 
vom  Kobaltoxyd  157;  —  vom  Nickeloxyd  168;  —  vom  Cadmiumoxyd  169:  — 
vom  Bleioxyd  173;  —  vom  Wismuthoxyd  Ibl ;  —  von  den  Uranoxyden  186; 

—  vom  Kupferoxyd  19-i;  —  vom  Silberoxyd  200;  —  von  den  Quecksilber- 
oxyden  216;  —  vom  Goldoxyd  269;  —  von  den  Zinnoxyden  289;  —  vo» 
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den  Oxyden  des  Antimons  313;  —  von  der  Titansäure  324: —  von  der  Tan- 
talsäure  .'Hl:  —  von  der  Niobsäure  341;  —  von  der  Wolframsäure  350;  — 
von  der  Molybdänsfitire  360;  —  vom  Chromoxyd  und  der  Chromsäure  377; 

—  von  den  Säuren  des  Arseniks  304  und  408;  —  von  den  Säuren  des  Tel- 
lurs 434:  —  von  den  Säuren  dt*s  Selens  441;  —  von  der  Schwefelsäure  479; 

—  von  der  Phnsphorsäurc  525  und  537;  —  von  der  phosphorichten  und 
nnterphosphnrichlen  Säure  544;  —  von  der  Kieselsäure  627;  —  von  der 
Borsäure  724  und  728;  —  von  der  Oxalsäure  788;  —  von  der  Kohlensäure 
799;  —  von  der  Salpetersäure  *44;  —  vom  Wasser  881.  —  Bestimmung  der 
Strontianerde  in  den  Mineralwassern  888. 

Tantal. 

Trennung  desselben  vom  Chlor  582.  —  Bestimmung  der  Tantalsäare 
326.  —  Trennung  derselben  von  Metalloxyden  und  Erden  334 ;  —  vom  Zinn- 
oxyd 328;  —  von  der  Titansäure  333:  —  von  der  Zirconcrde  333;  —  von  den 
Uranoxyden  332;  —  vom  Eiseimxvd  332; —  vom  iMdnganoxydul  332;  —  von 
der  Yttererde  332;  —  von  den  Alkalien  334;  —  von  der  Pelopsäure  336;  — 
von  der  Niobsäure  341;  —  von  der  Wolframsäure  349;  —  von  der  Kiesel- 
säure 689. 

Tellur. 

Bestimmung  des  Tellurs  432.  —  Trennung  desselben  von  andern  Metal- 
len 437;  —  vom  Antimon  438.  —  vom  Zinn  438;  —  vom  Arsenik  438;  — 
vom  Selen  450;  —  vom  Schwefel  461;  —  vom  Chlor  579. 

Bestimmung  der  tcllurichten  Säure  432.  —  Trennung  derselben  vom 
Chromoxyd  434;  —  von  den  Uranoxyden  434;  —  vom  Piickeloxvd  434;  — 
vom  Kabaltoxyd  434;  —  vom  Zinkoxyd  434;  —  vom  Eisenoxyd  434;  —  vom 
Manganoxydul  434;  —  von  den  Erden  434:  —  von  den  Alkalien  434;  — 
von  den  Öuecksilbcroxyden  436;  —  vom  Silberoxyd  436:  —  vom  Kupfcr- 
oxvd  436;  —  vom  Wismnthoxyd  436;  —  vom  Bleioxyd  436;  —  vom  Cad- 
miumoxyd  436;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  438;  —  von  den  Antimon- 
oxyden 438;  — -  von  den  Säuren  des  Selens  450;  —  von  der  Phosphor- 
Säure  514. 

Bestimmung  der  Tellursäure  432.    —  Hie  Trennung  der  Trllursäuro 
von  andern  Substanzen  ist  wie  die  der  tellurichten  Säure  von  denselben. 

Terbium. 

Bestimmung  der  Terbinerde  68.  — Trennung  derselben  von  der  Ylicr- 
erde  68;  •-  vom  Erbiumoxyd  69;  —  von  den  Ceroxyden  70. 

Thorium. 

Bestimmung  der  Thorerde  62.  —  Trennung  derselben  von  der  Beryll- 
erdc63;  —  von  der  Thonerde63;  —  von  der  Talkerde  63;  —  von  derKalk- 
erdr  64;  —  von  den  Alkalien  64;  —  vom  Manganoxydul  93;  —  vom  Eisen- 
oxvd  114;  --  vom  Zinkoxvd  III;  —  vom  Bleioxvd  173:  —  vom  Kupferoxvd 
193;  —  von  den  Zinkox^den  280;  —  von  der  Kieselsäure  706. 

Titan. 

« 

Trennung  desselben  vom  S<  hwefel  460.  —  vom  Chlor  538;  —  vom 
Stickstoff  835;  —  vom  Cyan  835. 

Bestimmung  des  Titanoxyds  314. 

Bestimmung  der  Titansäure  315.  —  Trennung  derselben  von  den 
Säuren  des  Antimons  318;  —  von  den  Zinnoxyden  318;—  vom  Goldoxyd  3l8; 
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—  vom  Platinoxyd  318;  —  von  den  Quecksilberoxyden  318;  —  vom  Sil- 
beroxyd 318;  —  vom  Kupferoxyd  31b;  —  vom  Wismuthoxyd.  318;  —  vom 
Bleioxyd  318;  —  vom  Cadmiumoxyd  318;  —  vom  Kobaltoxyd  319;  —  vom 
Zinkoxyd  31 9;  —  von  den  Eisenoxyden  319  ;  —  vom  Mangannxvdul  319 ;  - — 
von  der  Zirconerde  323;  —  von  den  Ceroxyden  323;  —  von  der  Yttererde 
324;  —  von  der  Beryllerde  324;  —  von  der  Thonerde  324:  —  von  der  Talk- 
erde 324;  —  von  der  Kalkerde  324:  —  von  der  Strontianerdc  324;  —  von 
der  Baryterde  324;—  von  den  Alkalien  325;  —  von  der  Tantalsäure  333;  — 
von  der  Pelopsäure  337;  —  von  der  Niobsäure  342;  --  von  der  Wolfram- 
säurc  349;  —  von  der  Molybdünsäure  357;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks 
394;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  434  ;  —  von  den  Säuren  des  Selens  441; 

—  von  der  Kieselsäure  690;  —  von  der  Oxalsäure  788. 

Uran. 

Bestimmung  des  Uranoxyduls  183.  —  Die  Trennung  desselben  von 
andern  Substanzen  ist  wie  die  des  Uranoxyds  von  denselben. 

ßtstimmung  des  Uranoxyds  181.  —  Trennung  desselben  vom  Wis- 
muthoxyd 183;  —  vom  Bleioxyd  183;  —  vom  Cadmiumoxyd  183;  —  vom 
Nickeloxyd  184;  —  vom  Kobaltoxyd  184;  —  vom  Zinkoxyd  184;  —  von  den 
Oxyden  des  Eisens  185;  —  vom  Manganoxydul  186;  —  on  der  Talkerde 
186;  —  von  der  Thonerde  186;  —  von  der"  Kalkcrde  186;  —  von  der 
Strontianerde  186;  —  von  der  Baryterde  186;  —  von  den  Alkalien  186;  — 
vom  Kupferoxyd  193;  —  vom  Silberoxyd  200;  —  von  den  Queeksilberoxy- 
den  216;  —  von  den  Zinnoxyden  289;  —  von  den  Oxyden  des  Antimons 
311;  —  von  der  Tantalsäure  331;  —  von  der  Niobsäure  341;  — 
von  der  Molybdänsäure  357;  —  von  der  Vanadinsäure  362;  —  von  den 
Säuren  des  Arseniks  394 ;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs  434 ;  —  von  den 
Säuren  des  Selens  441;  —  von  der  Schwefelsäure  478;  —  von  der f  Phos- 
phorsäure 523 ;  —  von  der  phosphorichten  und  unterphosphorichten  Säure 
544;  —  von  der  Kohlensäure  793;  —  von  der  Salpetersäure  837. 

Vanadin. 

Trennung  desselben  vom  Eisen  764.  —  Bestimmung  des  Vanadinsub- 
oxyds und  des  Vanadinoxyds  361.  —  Die  Trennung  desselben  von  an- 
dern Substanzen  ist  wie  die  der  Vanadinsäure  von  denselben. 

Bestimmung  der  Vanadinsäure  361.  —  Trennung  derselben  von  Me- 
tailoxyden  362;  —  vom  Bleioxyd  363;  —  von  der  Baryterde  364;  —  von 
den  Alkalien  364;—  von  der  Chromsäure  369  ;  —  von  der  Schwefelsäure  484 ; 

—  von  der  Phosphorsäure  516;  —  von  der  Kieselsäure  688;  —  von  der 
Kieselsäure  und  Phosphorsäure  689. 

Wasserstoff. 

Bestimmung  des  Wasserstoffs  in  gasförmigen  Verbindungen  906.  —  Tren- 
nung desselben  vom  Stickstoff  907;  —  vom  Chlor  915;  —  vom  Brom  915;  — 
vom  Jod  915;  —  *  vom  Cvan  915;  —  von  der  Kohle  915;  —  vom  Phosphor 
924;  —  vom  Schwefel  933. 

Bestimmung  des  Wassers  867;  —  in  Salzen,  welche  sich  beim  Erhi- 
tzen nicht  verändern, 870;  —  in  Salzen,  welche  sich  beim  Erhitzen  oxydiren, 
871;  —  in  Salzen,  welche  beim  Erhitzen  Kohlensäure  anziehen,  871;  —  in 
Salzen,  welche  durchs  Erhitzen  einen  Theil  der  Säure  verlieren,  873.  —  Be- 
stimmung des  mechanisch  eingeschlossenen  Wassers  874;  —  in  Salzen,  die 
sich  durch  Erhitzen  zersetzen,  875.  —  Bestimmung  des  Wassers  in  Säuren 
879;  —  in  Basen  881.  . 

Analyse  der  Mineralwasser  882.  — Analyse  der  Mineralwasser,  wel- 
che aufser  freier  Kohlensäure  viel  kohlensaure  Alkalien  und  Erdarten  aufge- 
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löst  enthalten  883.  —  Bestimmung  der  feuerbeständigen  Bestandtheile  der  Mi- 
neralwasser 883;  —  der  Schwefelsaure  885;  —  des  Chlors  886; —  des  Jods 
886;  —  des  Broms  886;  —  des  Natrons  886;  —  des  Kali's  886;  —  des  Li- 
thions886;  -  der  Kieselsäure  *r87;  —  der  Phosphorsäure  887;  —  der  Kalk- 
erde  888;  —  des  Manganoxyduls  888;  —  der  Strontianerde  888;  -  derT»lk- 
erde  888;  -  des  Eisenoxyds  888;  —  der  Thonerde  888;  —  des  Fluors  8fcÄ 

—  Analyse  der  Mineralwasser,  wenn  die  Quantität  derselben  sehr  gering  ist. 
888.  —  Bestimmung  der  flüchtigen  Bestandtheile  der  Mineralwasser  891  ;  — 
der  Kohlensäure  891.  —  Anahse  der  Mineralwasser,  welche  geringe  Urngen 
kohlensaurer  Alkalien,  und  die  Erdarten  weniger  als  kohlensaure,  sondern 
gröfstentheils  als  leicht  auflösliche  Salze  enthalten,  896.  —  Analyse  derselben 
vermittelst  Alkohols  898.  —  Bestimmung  der  Chlorverbindungen  898.  — 
lieber  die  Art,  wie  die  Bestandtheile  eines  Mineralwassers  in  demselben  an- 
gegeben werden,  899.  —  Analyse  der  schwefelhaltigen  Mineralwasser  902.  — - 
Bestimmung  des  Schwefels  902;  —  der  sich  aus  diesen  Mineral  wassern  ent- 
wickelnden Gasarten  904;  —  der  unterschwefliebten  Säure  904.  —  Mestini- 
mung  der  organischen  Bestandtheile  im  Mineralwasser  905. 

Bestimmung  des  Ammoniaks  907.  —    Trennung  desselben  vom  Was- 
ser 911. 

Analyse  der  organischen  Substanzen  935.  —  Zerlegung  derselben 
vermittelst  Chlorsäuren  Kali's  936.  —  Zerlegung  derselben  durch  Saucrstoff- 
gas  936.  —  Zerieguug  der  organischen  Substanzen  vermittelst  Kupferoxyd 
939.  —  Zerlegung  der  stickstollTreien  organischen  Substanzen  durch  Kupfer- 
oxyd 939;  —  durch  chromsaurcs  Bleioxyd  953;  —  durch  Kupferoxyd  und 
Sauerstoffgns  954.  —  Zerlegung  der  festen  organischen  Substanzen  937.  — 
Bestimmung  des  Wassers  944;  —  der  Kohlensäure  945.  —  Zerlegung  der 
stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  durch  Kupferoxyd  965 ;  —  der 
schwefelhaltigen  organischen  Substanzen  966;  —  der  chlorhaltigen  organi- 
schen Substanzen  %6  und  999:  —  der  organischen  Substanzen,  welche 
feuerbeständige  Bestandtheile  enthalten,  967.  —  Zerlegung  der  flüssigen  orga- 
nischen Substanzen  971.  —  Bestimmung  des  Atomen  gewich  ts  organischer 
Substanzen  974.  —  Bestimmung  des  speeif.  Gewichts  des  Dampfes  flüchtiger 
organischer  und  unorganischer  Substanzen  1034. 

Wismuth. 

< 

Bestimmung  des  Wismuths  176.  —  Trennung  desselben  vom  Blei  178:  — 
vom  Cadmium  180;  —  vom  Nickel  181;  —  vom  Kobalt  181;  —  vom  Zink 
181;  —  vom  Eisen  181;  —  vom  Mangan  181;  —  vom  Kupfer  189;  —  vom 
Silber  200;  —  vom  Quecksilber  215;  —  vom  Platin  249;  -  vom  Golde  269: 

—  vom  Zinn  288;  —  vom  Antimon  307;  —  vom  Arsenik  404;—  vom  Tel- 
lur 436;  —  vom  Selen  445;  —  vom  Schwefel  459. 

Bestimmung  des  Wismuthoxyds  176.  —  Trennung*  desselben  vom 
Bleioxyd  178;  —  vom  Cadmiumoxyd  180;  —  vom  Nickeloxyd  181;  —  vom 
Kobaltoxyd  181 ;  —  vom  Zinkoxyd  181 ;  —  vom  Eisenoxyd  181 ;  —  vom 
Mangano'xydul  181;  —  von  den  Erden  18l ;  —  von  den  Alkalien  181:  — 
von  den  Uranoxyden  183;  —  vom  Kupferoxyd  189;  —  vom  Silberoxyd  200: 

—  von  den  Quecksilberoxyden  215;  —  vom  Platinoxyd  249;  —  vom  Gold- 
oxyd 269;  —  von  den  Zinnoxyden  288;  —  von  den  Oxyden  des  Antimons 
307;  —  von  der  Titansäure  318;  —  von  der  Tantalsäure  331 ;  —  von  der 
Niobsaure  341;  —  von  der  Wolframsäure  344;  —  von  der  Molybdänsäure 
357;  —  von  der  Vanadinsäure  362;  —  vom  Chromoxyd  und  der  Chromsäare 
369;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  404;  —  von  den  Säuren  des  Tellurs 
436;  —  von  den  Säuren  des  Selens  443;  —  von  der  Schwefelsäure  478:  — 
von  der  Phosphorsäure  517;  —  von  der  phosnhorichten  und  unterphospho- 
richten  Säure  544;  —  von  der  Kieselsäure  624;  —  Yon  der  Oxalsäure  788; 

—  von  der  Kohlensäure  793;  —  von  der  Salpetersäure  842. 
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Wolfram. 

Trennung  desselben  vom  Chlor  583;  —  vom  Stickstoff  835.  —  Bestim- 
mung des  Wolframoxyds  352.  —  Trennung  desselben  von  der  Wolfram- 
siure  352;  —  Tom  Natron  352. 

Bestimmung  der  Wolframsäurc  342.  —  Trennung  derselben  von  der 
Niobsäure  349;  —  von  der  Pelopsäure  349;  —  von  der  Tantalsäure  349;  — 
von  der  Titansäure  349;  —  von  den  Metalloxyden  344;  —  von  den  Erden 
350;  —  von  den  Alkalien  351;  —  vom  Wolframoxyd  352;  —  von  der  Mo- 
lybdänsaure 356;  —  von  der  Chromsäure  368;  —  von  der  Kieselsäure  689. 

Yttrium. 

Bestimmung  der  Yttererde  64.  —  Trennung  derselben  von  der  Beryll- 
erde 65;  —  von  der  Thonerde  67;  —  von  der  Talkerde  68;  —  von  der 
Kalkerde  68;  —  von  der  Strontianerde  68;  —  von  der  Barylcrde  68;  —  von 
den  Alkalien  68;  —  von  der  Terbincrdc  68;  —  von  dem  Erbiumoxyd  69;  — 
von  den  Cerxoyden  70;  —  von  der  Zirconerde  78;  —  vom  Manganoxt  dul 
92;  —  vom  Eisenoxyd  114;  —  vom  Zinkoxyd  158;  —  vom  Bleioxyd  173; 
—  vom  Kupferoxyd  193;  —  von  den  Zinnoxyden  280;  —  von  der  Tilan- 
säure  324;  —  von  der  Tantalsäure  331 ;  —  von  der  Niobsäure  341 ;  —  von 
der  Phosphorsäure  533;'—  von  der  Kieselsäure  705 

Zink. 

Bestimmung  des  Zinks  131.  —  Trennung  desselben,  vom  Eisen  133;  — 
vom  Mangan  lo6;  —  vom  Kobalt  144;  —  vom  Nickel  165;  —  vom  l'ad- 
mium  169;  —  vom  Blei  173;  —  vom  Wismuth  181;  —  vom  Kupfer  193;  — 
vom  Silber  200;  —  vom  Quecksilber  216;  —  vom  Golde  269;  —  vom  Zinn 
2ö9;  —  vom  Antimon  307  und  311;  —  vom  Arsenik  394  und  405;  —  vom 
Tellur  434;  —  vom  Selen  445;  —  vom  Schwefel  454. 

Bestimmung  des  Zinkoxyds  13l.  —  Trennung  desselben  vom  Eisen- 
oxyd 133;  —  vom  Eisenoxydul  136;  —  vom  Manganoxydul  136;  —  von  der 
Zirconerde  138;  —  von  den  Ceroxyden  138:  —  von  der  Yttererde  138;  — 
von  der  Thorerde  138;  —  von  der  Beryllerde  138:  —  von  der  Thonerde  138;  — 
von  der  Talkerde  138;  —  von  der  Kalkerdc  139;  —  von  der  Strontianerde 
140;  —  von  der  Baryterde  140;  —  von  den  Alkalien  140;  —  vom  Kobalt- 
oxyd 144;  —  vom  Nickeloxyd  165;  —  vom  Cadmiumoxyd  169;  —  vom  Blei- 
oxyd 173;  —  vom  Wismuthoxyd  181;  —  von  den  Uranoxyden  184;  — «  vom 
Kupferoxyd  193;  —  vom  Silberoxyd  200;  — von  den  (Juecksilberoxyden  216; 

—  vom  Goldoxyd  269;  —  von  den  Zinnoxyden  289;  —  von  den  Oxyden 
des  Antimons  307  und  311;  —  von  der  Titansäure  319;  —  von  der  Tantal- 
säure 331;  —  von  der  Niobsäure  341;  —  von  der  Wolframsäure  344;  — 
von  der  Molybdänsäure  357;  —  von  der  Vanadinsäure  362;  —  vom  Chrom- 
oxyd und  der  Chromsäure  371  ;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  394  und  405; 

—  von  den  Säuren  des  Tellurs  434;  —  von  den  Säuren  des  Selens  441;  — 
von  der  Schwefelsäure  478;  —  von  der  Phosnhorsäure  522;  —  von  der 
pbosphorichten  und  unterphosphorichten  Säure  544; —  von  der  Borsäure  728; 

—  von  der  Oxalsäure  787;  —  von  der  Kohlensäure  798;—  von  der  Salpeter- 
säure 841. 

Zinn. 

Bestimmung  des  Zinns  281.  —  Trennung  desselben  vom  Silber  267;  — 
vom  Kupfer  287;  —  vom  Wismuth  287;  —  vom  Blei  287;—  vom  Cadmium 
287 ;  —  vom  Nickel  287 ;  —  vom  Kobalt  287 ;  —  vom  Zink  287 ;  —  vom 
Eisen  287;  —  vom  Mangan  287;  —  vom  Antimon  302;  —  vom  Arsenik 412; 

—  vom  Tellur  438;  —  vom  Selen  449;  —  vom  Schwefel  460;  —  vom 
Chlor  581. 
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Bestimmung  des  Zinnoxyduls  29 1.  —  Trennung  desselben  vom  Zinn- 
oxyd 291.  —  Die  Trennung  des  Zinnoxyduis  von  andern  Substanzen  ist  wie 
die  des  Zinnoxyds  von  denselben. 

Bestimmung  des  Zinnoxyds  Tfel.  — -  Trennung  desselben  von  den 
Uranoxyden  289;  —  vom  IS'ickeloxyd  289;  —  wm  Kobaltoxyd  289;  —  vom 
Zinkoxyd  2">9;  —  vom  Eisenoxyd  289;  —  vom  Manganoxydul  289;  —  von 
den  Erden  289;  —  von  den  Alkalien  289;  — .  von  den  Quecksilberoxydea 
288;  vom  Silberoxvd  288;  —  vom  Kupfeepxyd  288;  —  vom  Wismuth- 
oxyd  288;  —  vom  Bleioxyd  288 ;  —  vom  -Cadmiuraoxyd  288; —  vom  Zinn- 
oiydul  291 ;  —  von  den  Säuren  des  Antimojßs  302;  —  von  der  Titansäure 
318;  —  von  der  Tantalsäure  328;  —  von  der  Pelopsäure  336;  —  von  der 
NiobsAure  337;  —  von  der  Wolframsäure  348;  —  vom  Chromoxyd  und  der 
('hromsäure  369;  —  von  den  Säuren  des  Arseniks  412;  —  von  den  Säuren 
des  Tel urs  438;  —  von  den  Säuren  des  Selens  449;  —  von  der  Phosphor- 
säure 517;  —  von  der  Kieselsäure  6ö8. 

Zirconium. 

,  Bestimmung  der  Zirconerde  77.  —  Trennung  derselben  von  den  Cer- 
oxyden  78;  —  von  der  Ytiererde  78;  —  von  der  Beryllerde  78;  —  von  der 
Thonerde  77;  —  von  der  Talkerde  78;  —  von  der^alkenle  78;  —  von  der 
Strontianerde  78;—  von  der  fiarylerde  78;—  von  den  Alkalien  78;  —  vom 
M.inganoxydul  91;  —  vom  Eisenoxyd  111;  —  vom  Zinkoxyd  138;  —  vom 
Bleioxyd  173;  —  vom  Kupferoxyd  193;  —  von  den  Zinnoxyden  280; —  von 
der  fitansäure  323;  —  von  der  Tantalsäure  333;  —  von  der  Pelopsäure  337; 
—  von  der  Niobsäure  342;  —  von  der  Kieselsäure  701. 
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